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The Crystal Structure of Witherite. 
By 
M. Y. Colby and L. J. B. LaCoste, University of Texas, Austin (Texas). 
(With one figure.) 


Introduction. 

Witherite is a member of the isomorphous group of mineral carbonates known 
as the aragonite group and consisting of aragonite (CaCO,), cerussite (PbCO,), withe- 
rite (BaCO,), and strontianite (SrCO,). The crystal structure of aragonite has been 
determined by Wyckoff}), and a similar structure has been found for cerussite?). 
Zachariasen®) has determined the parameters of the Ba and Sr atoms for the 
remaining members of the group. The present paper presents the results of an 
investigation to determine the complete structure of witherite. 


Unit Cell and Space Group. 


The crystal used was obtained from a large hexagonal pyramid 
composed of six separate crystals. The separate crystals had numerous 
imperfections, and considerable experimentation was rc quired to obtain 
a section which gave good oscillation photographs. The piece finally 
obtained was about a 3mm. cube. All reflecting faces were ground and 
then etched in nitric acid. 

Approximate dimensions of the unit cell were obtained from six 
oscillation photographs. These photographs were made by oscillating 
each of the three principal faces 30° about two principal axes. Accurate 
values of the dimensions of the unit cell were determined from three 
comparison reflection photographs using the 100 face of calcite as a 
standard. The data from the various lines on the comparison photo- 
graphs gave values for the lattice constants which in no case differed 
more then .7%, from the mean values. The dimensions obtained for the 
unit cell are a = 5.28 + .02 A, b = 8.83 + .02 A, and c = 6.39 + .02 A. 
These lattice constants give the axial ratio as a:b:c = .588:1:.724 as 
compared to Groth’s?) values of a:b:c = .5949:1:.7443. The lattice 
constants give the number of molecules per unit cell as 4 and the density 
as 4.37 + .02 gm./ce. 

The space group was obtained from the oscillation photographs. 
All important doubtful indices were determined definitely by oscillation 


1) Wyckoff, R. W. G., Amer. J. Sci. 9 (1925) 145. 
2) Colby, M.Y., and LaCoste, L. J. B., Z. Kristallogr. 84 (1933) 299. 
3) Zachariasen, W. H., Untersuchungen über die Kristallstruktur von 
Sesquioxyden und Verbindungen ABO,, Vid. Akad. Skr. 4 (Oslo 1928) 112. 
4) Groth, P., Chem. Krystallogr., Leipzig 1908. 
Zeitschr, f. Kristallographie. 90. Bd. 1 
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photographs taken with 5° oscillation angles. The planes giving reflections 
are listed in Tables I—IV. Groth!) gives witherite as holohedral ortho- 
rhombic; this limits the space group to V} to V7°. According to Wyck- 
offs?) criteria for determining orthorhombic space groups, the planes 
found to be present eliminate all the space groups except V;, for x = a, b, 
or c, Vi? for x = b, and V}° for z =a. Of these V;° for z = a is the only 
one requiring the observed absences of (hk0) if h + k is odd and (0!) 
if Dis odd. The space group was therefore taken as V} with x =a. 


Determination of the Parameters. 


The method of determining the parameters was the same as that 
used in determining the parameters in cerussite?). The Ba parameters 
were determined from the observed weakness of reflections from planes 


Table I. 
Intensity Check ofReflections used to determine Ba Parameters. 


Reflections from A Face. 


Intensity 1 Intensity 
Indices Sin 0 Gale. ry Obs. Indices Sin 0 Caley Oe. 
440 .079 116 m 423 .325 27 m— 
200 A34 214 s+ 510 .337 8 w— 
430 140 201 s+ 5 .342 23 m— 
220 A57 44 m 404 .347 30 m— 
202 A73 138 8 374 .352 22 w+ 
443 A184 92 m+ 512 .355 2 w 
310 .205 25 m— 530 .356 27 m— 
240 .240 23 m— 460.360 28 m— 
344 243 70 m 532 .373 25 m— 
450 221 23 m— 462 coud 25 wt 
312 .233 49 w 550 ‚391 6 w 
444 .235 49 w+ 425 .394 47 w+ 
330 .235 77 a 600 405 24 m— 
313 .263 44 m 620 440 5 w 
400 .267 55 s— 624 414 15 wt 
224 272 43 w 602 .416 20 w+ 
424 .285 36 m 534 .420 49 w+ 
402 .290 47 m 481 .424 14 w 
351 .294 52 m+ 392 .430 18 w 
314 .303 10 w+ 644 .437 43 w 
444 .316 28 m— TAA 473 23 w+ 


1) Ibid. 2) ro» 
3) Colby, M.Y., and LaCoste, L. J. B., l.c. 


4) Calculated intensity = -— —  — Fa: 
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Table II. 
‘Intensity Check of Reflections used to determine BaParameters. 
Reflections from B Face. 


Intensity Intensity 
Indices Sin 6 a —— Indices Sin 6 . 
Cale.!) Obs. Cale.!) Obs. 
020 .081 442 m+ 284 .355 22 m— 
024 .098 260 s+ 083 .363 20 w+ 
430 140 200 s+ 174 .365 7 w 
040 .163 39 m+ 490 .370 26 m— 
04 A72 104 8 462 .378 25 m— 
042 .197 27 m— 192 .386 23 m— 
240 .240 24 m— 175 401 46 w+ 
150 214 23 m— 0100 .405 5 w+ 
060 .243 74 m+ 04104 .409 15 w+ 
434 .260 59 m 390 415 20 wt 
062 .267 56 m 0102 .420 5 w— 
153 .269 43 m 484 424 14 w 
260 Varel: 52 m+ 24100 .426 5 w 
354 .290 35 m 24104 429 15 w+ 
171 .295 33 m 392 .430 18 w+ 
154 .307 10 w 194 431 16 w+ 
472 .316 10 w 0403 .437 43 w+ 
081 .329 25 m— 4410 .450 4 w 
173 .334 25 m— 4111 .454 44 w 
082 .343 8 w 4413 .480 40 w 
155 .350 22 m— 0120 .486 13 w+ 
371 302 22 m— 0122 .500 44 w+ 


of the type (Akl) where h + k is odd, from the observed absence of reflec- 
tions (odd 3 odd) and (even 6 odd), and from a comparison of the intensi- 
ties of reflections of the types (0k0) and (0k2). The Ba parameters agreed 
with those given by Zachariasen?). The C and O parameters were 
determined from an intensity comparison of reflections of the type (hkl) 
with A + k odd in conjunction with Zachariasen’s’) ionic radii and the 
equilateral triangle structure of the CO, group with an O—O distance of 
2.43 A as determined by Wyckoff*) for calcite. The structure obtained 
for witherite had the plane of the CO, group parallel to the C face; this 
is predicted by the optical properties?). 

4 + cos?2 6 


4) Calculated intensity = ST, 
Z) lve. 


3) Zachariasen, W.H., Z. Kristallogr. 80 (1931) 437. 
4) Wyckoff, R.W.G., Amer. J. Sci. 50 (1920) 317. 
5) Wooster, W.A., Z. Kristallogr. 80 (1931) 495. 
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Table III. 
Intensity Check of Reflections usedtodetermine Ba Parameters. 
Reflections from C Face 


Intensity ‘ Intensity 
taco pe orn ee Indice aie) Bone 
024 .098 258 at 045 322 27 m 
002 AMA 2940 st 423 326 26 m— 
022 138 slots 006 333 34 m 
202 AT5 138s 173 335 25 m 
023 A86 90 8 116 .342 8 w 
004 222 9 8 026 342 oe 
043 232 58 m 315 346 23 m— 
312 233 9 m— 155 .350 22 m— 
414 ‚234 9 m— 424 .358 7 w 
04 ‚237 19 mo 206 .360 28 m 
204 .260 59s 136 .362. 27 m 
313 264 vo ee 174 367 7 w+ 
153 „270 424 m 226 368 7 w 
044 275 3 wt 046 „370 6 w 
15 .287 33 m 532 .327 26 m— 
025 .290 3 m 316 .392 6 w 
422 .300 “a owt 425 395 47 m— 
314 .304 10 w 027 .396 47 m— 
154 308 10 wt 156 396 6 w+ 
225 320 27” m 447 397 47 m— 
175 402 6 cme 266 434 47 m— 
336 408 20. ti 247 442 42 w 
047 420 1, a 157 443 42 wt 
534 420 9 wt 008 445 16 w+ 
237 428 48 w+ 


Intensities were compared by visual observation. In order to get 
an intensity comparison of very strong and very weak reflections, photo- 
graphs were taken with a long enough exposure to make the intensities 
of the weak reflections appearing on them comparable to the intensities 
of strong reflections on other photographs. Data for the “F” curves 
used are given in Table V. A comparison of observed and calculated 
intensities is given in Tables I—IV, and the parameters are given in 
Table VI. The values of calculated intensity given in Tables I—III 
do not include the CO, contribution because it is small for these reflections, 


and the accuracy of the observed intensities does not warrant their 
inclusion. 


1 + cos* 2 6 5 


1) Calculated intensity = eg Ba- 
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Table IV. Intensity Check of Reflections used to determine 


CO, Parameters. 


Total 


Indices Sin 6 £ CU, F Ba Intensity = an 
Calc.}) See 
012 „119 60.3 —2.6 269 s+ 
014 Hal —25.3 —4.2 34 m 
016 .336 —8.6 —5.0 4 0 
018 .446 14.2 —5.7 4 0 
032 166 —1.5 —4.7 2 0 
034 .253 1.9 —7.8 4 0 
OAL .069 —1.9 —2.5 2 0 
013 ATL —0.2 —6.0 2 Ww 
015 281 0.8 —8.0 2 w— 
031 A33 25.5 0.0 46 m 
051 .210 —28.2 1.9 32 m 
102 430 40.0 5.4 450 Ss 
104 ‚232 —417.5 8.4 3 w— 
106 .340 —5.9 99 0 0 
033 .206 4.4 0.0 4 0 
Table V. “F” Curve Data?) (MoK,). 
Sin 6 A 2 3 4 .d 
Ba 47.0 37.7 30.7 26.2 22:8 
C 2.0 1.8 4.3 7 5 
O 6.5 3.6 2.0 4.4 9 
Table VI. Parameter Values. 
a b c a b c 
=e —— oe 
360° (1.00) 360° (4.00) 360° (1.00) 5.28A 883A 639A 
4 Ba 0° (0) 450° ( 447) 08° (.002) 0 368 04 
4C G2 (0). 327022750) 56° (#456) = 0 6.62 99 
40; 0° (0) 320% (1.889). 56° (1155) 0 7.85 99 
801 73° (.202) 245° ( .680) 56° ( .155) 1.065 6.01 .99 
5 na CORE 20 a 
4) Calculated intensity = Sure 30 


2) The “F” curve for O is an experimental curve obtained by J. West, Z. 
Kristallogr. 74 (1930) 306. The F curve for C is that used for N by D. A. Edwards 
in his determination of the structure of KNO,, Z. Kristallogr. 80 (4934) 154. The 
F curve for Ba was calculated by Thomas’ method (cf. Z. Kristallogr. 69 (1928) 434. 
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Discussion of the Structure. 

A projection of the atoms on the C face is given in Fig. 1. A pseudo- 
hexagonal symmetry parallel to the C axis is shown in the figure. The 
equilateral triangle structure of the CO, group was assumed. The 0O—O 
distance in the group was taken as 
2.43 A as determined by Wyckoff") 
for calcite. A calculation of the O—O 
distance for atoms not in the same 
CO, group gives values of 3.47 A, 
3.45 A, 3.63 A, 3.45 A, and 3.40 A. 
These values are in agreement with 
the minimum O—O distance of 3.441 A 
calculated by Zachariasen’s?) me- 
thod. The Ba ion has a coordination 
number of 9. The Ba—O distances 
are 2.80 A (1 atom), 2.76 A (2 atoms), 
2.80 A (2 atoms), 2.84 A (2 atoms), 
and 2.84 A (2 atoms). These distances 
are in agreement with the minimum 
Fig. 1. Projection of Ions on C-Face Ba—O distance of 2.87 A calculated 

of Witherite. by Zachariasen’s method. 


Comparison with Previous Results. 

The structure obtained for witherite is essentially the same as 
Wyckoff’s?) structure for aragonite, Edwards’) structure for potassium 
nitrate, and the authors’®) structure for cerussite. A comparison of the 
parameter values for these four crystals is given in Table VII. 


Table VII. Comparison with Previous Results. 


Aragonite CaCO, KNO, PbCO, BaCoO, 
Wyckoff Edwards Colbyand LaCoste Colbyand LaCoste 


Ca 0° 150° 0° K_ 0° 450° 0° Pb 0° 150° .8° Ba 0° 450° .8° 
C 0° 270° 60° N 0° 270° 60° C 0° 275° 55°C 0° 270° 56° 
Or 0° 328° 60° Or 0° 348° 60° Or 0° 327° 55° Or 0° 320° 56° 
Orr 83° 244° 60° Or 70° 247° 60° Orr 74° 249° 55° Orr 73° 245° 56° 


4) lic. 

Z\elece 

3) Wyckoff, R.W.G., Amer. J. Sci. 9 (4925) 145. 

4) Edwards, D.A., Z. Kristallogr. 80 (1934) 454. 
mo) lance 
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Summary. 

A determination of the complete crystal structure of witherite 
(BaCO,) has been carried out on the basis of oscillation photographs. 
The unit cell contains 4 molecules and has the dimensions a = 5.28 + 
02 A, b= 8.83 + .02A, and c= 6.39 + .02 A. The space group is Kar: 
The Ba atoms were in such positions as to give very small contributions 
to reflections of the type (hkl) when h + k is odd. As in cerussite the C 
and O parameters were determined by means of the above type of reflec- 
tions in conjunction with Zachariasen’s ionic radii and the equilateral 
triangle structure of the CO, group. The final parameters were assigned 
on the basis of agreement between observed and calculated intensities. 
The best agreement was obtained with the following parameter values. 


4 Ba 0° 100 me 40 0° 320° 56° 

4C 0° 270° 56° 80 73° 245° 56° 

The closest approach between O atoms not in the same CO, group 
was 3.45 A which is in agreement with the value of 3.41 A calculated 
by Zachariasen’s method. The Ba ion has a coordination number of 9. 
The minimum Ba—O distance was 2.76 A which is in agreement with 
the value of 2.87 A calculated by Zachariasen’s method. The structure 
is essentially the same as Wyckoff’s structure for aragonite (CaCQ,), 
Edwards’ structure for potassium nitrate (KNO,), and Colby and 
La Coste’s structure for cerussite (PbCO,). 


Received May 23°, 1934. 


Mineralogical Methods for the Study of Silts 
and Clays. 
By 
C. E. Marshall in Leeds. 


Introduction. 

The mineralogical study of particles less than 0.01 mm. in dia- 
meter, has so far received little attention. This may be ascribed to two 
main causes: firstly, to the experimental difficulties, and secondly to 
an unfortunate impression that once material approached the colloidal 
state, it became inherently mysterious and intractable. In the present 
communication are described the methods which the author has developed 
during the past five years for the study of the olay and silt fractions 
of soils. 

Soil chemists have adopted the following nomenclature for the 
grading of soil particles, according to their size: 2 mm.—0.2 mm. coarse 
sand; 0.2 mm.—0.02 mm. fine sand; 0.02 mm.—0.002 mm. silt; < 0.002 mm 
clay. The limits for the fine sand, silt and clay are actually defined in 
terms of settling velocities in water, from which the above equivalent 
diameters are calculated, using Stokes Law. For the coarse sand and 
fine sand fractions, the ordinary mineralogical methods, such as are 
admirably described in Milner’s “Sedimentary Petrography” can be 
used. Most of the work on soils has been confined to these fractions, 
and although in this way light has been thrown on the geological history 
of the soils studied, the nature of the finer material has remained obscured. 
It happens that the clay minerals themselves (with the exception of 
kaolinite) seldom appear in the sand fractions in any quantity, although 
they determine to a large extent the separation of soils into different 
types. 

The influence of climate on soils is reflected chiefly in the silt and 
clay fractions, and these have so far been studied only from the physical 
and chemical sides. On the mineralogical side there exists, therefore, 
a considerable gap in our knowledge of soils and of soil-forming pro- 
cesses, which can only be filled when a suitable technique for dealing 
with very small particles has been found. 

The first step in the examination of any unconsolidated material 
which contains a wide range of- particle sizes is its splitting into fractions, 
having each a narrow range of particle sizes. This physical separation 
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is an essential preliminary to microscopic methods, even to those of a 
qualitative character, because of the well-marked tendency of the finest 
material to form a coating around the larger particles. The thin section 
technique, which has been developed by British and American workers, 
enables the larger particles to be identified, but gives little information 
about the finer material. Within the range 20 u—1 u decantation methods 
give a satisfactory separation into fractions, provided the material is 
well dispersed originally. Dispersion is unsatisfactory in presence of 
calcium ions, and calcite, gypsum and exchangeable calcium should 
all be removed by washing with dilute acid. The free acid is removed 
by washing with distilled water and the material brought to its maximum 
state of dispersion by making alkaline with ammonia and shaking vigor- 
ously for some hours. By repeated sedimentation and decantation, the 
material within the range 20 u—1 u can be split into three fractions: 
20 u—5 u, 5u—2 and 2u—1 u. Assuming that the average density 
of the particles is 2.7, the following times are given by Stokes’ Law for 
a fall of 10 cm. in water at 20° C: 20u, 4m. 278.; 10u, 18m. 408.; 
5u, Ah. A3m.; Zu, Th. 43m.; Au, 30h. 15m 

It is not possible to proceed beyond 4 u with accuracy, because 
convection currents cause irregular movements in the liquid comparable 
in speed with the downward motion of particles less than 1 u. For 
fractionation of all material less than 2 « the author has devised a centri- 
fugal method, which can be used either quantitatively for mechanical 
analysis down to 50 mu, or qualitatively. The ordinary laboratory 
centrifuge is suitable for separations down to A400 mu. Full details of 
the method will be found under the following references: (4). In this way, 
a series of fractions can be prepared in similar steps to those already used. 
The author usually grades the clay as follows: 2 u—A u, 1 u—500 my, 
500—200 mu, 200—100 mu and < 100 mu. 

Having achieved such a fractionation, the next step is to choose 
the most suitable methods of examination. For the fractions containing 
particles larger than 4, the author has come to the conclusion that 
the existing microscopical methods can be adapted, whereas for the 
finer material new methods had to be devised. The present contribution 
falls, therefore, into three parts; the first, dealing with the special techni- 
que for particles in the range 20 u—A u, the second with new methods 
applicable to the finest particles, and the third with some of the results- 
obtained. 
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I. The Identification of Particles from 1u to 20 in Size. 


The optical examination of transparent sand grains involves primarily 
three determinations: an approximate value of the refractive index by 
the immersion method, an approximate value of the double refraction 
by measuring the thickness of the grain and observing the interference 
colour and an observation of the interference figure in order to determine 
the character of the optical ellipsoid. 


In general, it is still possible to carry out all three determinations 
on particles 20 u in size. With smaller particles, the double refraction 
determination becomes difficult, because all the substances with moderate 
or low values give the first order grey-white, the shade of which depends 
very much on the light used. The interference figure generally cannot 
be observed at all, owing partly to the small size of the particles, and 
partly to the feebleness of the light transmitted. Under these circum- 
stances, the use of a simple key, such as that given in the appendix to 
Milner’s “Sedimentary Petrography”, becomes inadequate. 


It is necessary to make a more detailed key, which will give the 
refractive index within quite narrow limits and which will include all 
the common clay minerals whose characters are known. 


The accurate determination of refractive indices by the immersion 
method is one of the most tiring operations in microscopy, especially 
when a considerable variety of minerals is present and some attempt’ 
is being made to find the proportion of the various constituents. The 
author has found that the eye-strain involved can be enormously reduced 
by working in a dark room, and projecting the image on to a white screen 
by means of a right angle prism above the eyepiece. A powerful source 
of light, such as a small automatic arc with a cooling trough interposed 
between the light and the polariser, has been found the most suitable. 
The microscope (Swift’s “Dick” type) is set up vertically, the arc lamp 
being arranged to give a horizontal beam which is reflected at right 
angles by the microscope mirror. The prism is mounted on an independent 
stand, so that the analyser above the eyepiece can be turned in or out 
of the optic axis as required. The height of the microscope and prism 
is arranged so that the projected image is formed at eye level when the 
observer stands in front of the microscope, and its size can be adjusted 
by altering the distance between the vertical screen (of Bristol board) 
and the prism. The magnification is readily determined by the use of 
a stage micrometer, the most suitable value being generally somewhat 
above the normal one for the optical combination used. 
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A considerable relief from eyestrain is also obtained by the use of 
a binocular arrangement on the petrological microscope. The Wenham 
type is applicable only to objectives of lower power than the } inch, and 
so can only be used advantageously with particles larger than 5 u. It 
gives true stereoscopic relief and displays the boundary line effects very 
. much more clearly than the monocular instrument. The more modern 
high power binocular bodies and eyepieces are not stereoscopic and it 
is usually difficult to adapt them to a petrological stand. 

The most convenient immersion liquid has been found to be potassium 
mercuric iodide solution, which can be diluted with water to the required 
degree. The mixtures are conveniently made up as follows: 4. ml. of 
the dilute suspension containing silt particles is accurately measured 
out and mixed with the correct amount of saturated potassium mercuric 
iodide to give the required refractive index. 

Table I gives the refractive indices and densities for various mixtures 
made up in this way. When tested with a refractometer the values found 
agreed with those in the table to .003. 


Table I. Mixtures of Saturated KHgI; solution (Sp. Gr. 3.20) 
and water. 
ml. KHgI, to Refractive | ml. KHgJ, to Refractive 


4 ml. water ap Gravity Index. at 48°C.| A ml. water ea Index.at18°C 
0.5 1.73 1.460 1.6 2.35 (5) 1.574 
0.6 1.82 (5) 1.477 4.7 2.38 (5) 1.580 
0 1.9 1.493 1.8 2.41 (5) 1.586 
0.8 1.98 1.504 1.9 2.44 1.591 
0.9 2.04 1.516 2.0 2.47 1.596 
1.0 2.40 4.527 22 2.53 1.605 
AA 2.45 4.536 2.4 2.58 1.614 
4.2 2.20 4.545 2.6 2.62 (5) 4.624 
4.3 2.24 4.553 2.8 2.66 4.627 
4.4 2.28 4.560 3.0 ‘2.69 4.633 
1.5 2.32 1.568 oe 3.20 1.733 


The same table may be used in making up heavy liquids for the deter- 
mination of the density of the fractions (see below). 

The known clay minerals cannot be included in the key with the 
same precision a8 the better-known minerals, because of wide variations 
in the optical constants recorded. In the following paragraphs brief 
notes are given to amplify the key. The author is greatly indebted to 
‘Dr. C. S. Ross of the U.S. Geological Survey, who sent many samples 
of well authenticated clay minerals for comparison; to Dr. L. J. Spencer 
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of the British Museum of Natural History, who sent samples, both of 
clay minerals and of zeolites; and to Mr. M. H. Hey, also of the Britist 
Museum of Natural History who has given much information about 
the known clay minerals, and'the zeolites. H. B. Milner’s “Sedimentary 
Petrography” and P. G. H. Boswell’s “Mineralogy of Sedimentary 
Rocks” have been freely used as works of reference. 

The Kaolins (2) Dickite. Al,0,-2Si0,-2H,O. n, = 1.560, 
n; = 1.562, n, = 1.566. S. G. 2.62. Not yet found in sediments. 

Nacrite. Al,0,- 28i0,- 2H,0. n, = 1.557, ng = 1.562, n, = 1.563. 
S. G. about 2.5. Not yet found in sediments. 

Kaolinite-Anauxite. Al,O; - 28:0, - 2H,0—Al,O0; - 3810, - 2H,0. 
Newtonite and Leverrierite also belong to this series and pholerite may 
possibly be an extreme member with less S:O, than kaolinite. Optical 
properties vary little with chemical composition, anauxite giving n, = 
4.559, ng = 1.564, n, = 1.565 and kaolinite n, = 1.561, mg = 1.565, 
n, = 1.566. 8.G. 2.58—2.59. Plates lying parallel to the slide show 
N, and ng. 

Halloysite. Al,O,;- 2830, n H,O. Optics very variable but mean 
index usually below that of kaolinite. Refractive index increases on 
drying. Larsen and Wherry (3) found that the decrease in water 
content from 25% to 20% occasioned an increase in R.I. from 1.470 to 
4.542. Their material had no birefringence. Two samples sent to the author 
from Maiden, North Carolina, and Hickory, North Carolina, by Dr. Ross 
had also no birefringence, and gave indices of 1.542 and 1.527 respectively. 
An old sample (B. M. 60025) from the type locality (Angleur, Liege) 
sent by Dr. Spencer was brown in colour and consisted chiefly of part- 
icles with appreciable birefringence, whose mean indices ranged from 
1.560 to 1.630. Many prismatic particles were found with indices above 
1.61 (30% of the whole). There were some plates with low birefringence 
and n = 1.565 (10% of the whole). Another sample (B. M. 73930) from 
Midraag, Vaagö, Faeroe Islands, consisted mainly of aggregates of small 
particles with visible birefringence. Mean indices ranged from 1.498 
to 1.536 with only 20% of material > 4.516. These last were chiefly 
aggregates of small prisms. In the key, the author has adopted the 
lower values for the isotropic material found by the American workers, 
since the refractive index determination is carried out on an aqueous 
suspension of the particles. The two samples from the British Museum 
appear to have optical properties more in line with the mineral which 
Ross and Shannon (4) describe as micaceous halloysite. having the 
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formula Al,0,.28:0,.2H,0 + 2H,0. The constants: given for this 
are n, = 1.540, nz, = 1.550 from Washoe, Nevada, and n, = 1.495, 
Mp, = 1.518 from San Diego Co., California. The specific gravity of 
halloysite is usually taken as 2.0—2.2. 

The Beidellite-Nontronite Series. Al,0,-3S:0,-n H,O— 
Fe,0,- 3 Si0O,-n H,O. Larsen and Steiger (5) have shown that various 
sub-species can be included in this series by considering Fe,O, to replace 
Al,Og in the lattice. All members of the series are liable to contain bases 
such as CaO and MgO up to about 4 mol per mol Al,O, in beidellite and 
higher still in nontronite. All members are characterized by a high bi- 
refringence except an amorphous substance called hisingerite, which 
is supposed to have a variable composition of the type (RO. S:0,) - 
n (FeO, + 2 SiO,) - XH,O. The number of water molecules in the series 
may vary from 2 to 6. In this series is encountered the phenomenon of 
base exchange, which, however, involves, as a rule, only about 4th mol 
of divalent bases per mol Al,O, even in the most highly colloidal samples 
of beidellite. For a beidellite, containing little Fe,0, Ross and Shan- 
non (4) found n, = 1.488, ng, = 1.527, whereas one containing equal 
molecular amounts of Al,O, and Fe,0, gave n, = 1.523, mg, = 1.572. 
For nontronite Larsen and Steiger (5) give n, = 1.56, ng, = 1.585 
and also higher values up n, = 1.63, ng = 1.645, n, = 1.66. They showed 
that dehydration caused a large increase in the refractive indices. There 
appears to be a tendency for the habit to become more fibrous as the 
amount of Fe,O, increases. 

Beidellite generally forms plates or short blades, whose thickness 
is 4th to „sth of the diameter, whereas in nontronite, blades and fibres 
are more frequent. Nontronite is pleochroic, giving yellow shades for 
y || to fibres and brown or green perpendicular to fibres. The specific 
gravity of beidellite is about 2.30 + .03, that of the middle member of 
the series 2.45 + .03 (author’s observations) and that of nontronite 2.495 
(Larsen and Steiger). Plates lying parallel to the microscope slide 
show nz,, those on edge giving n, or ng. 

Montmorillonite (4) (Mg-Ca)O- Al,0,-5S:0,-nH,0.  In- 
cluded under this heading are also the potash-bearing clays in which 
part of the water of montmorillonite is replaced by K,0. For mont- 
morillonite itself, Ross and Shannon find refractive indices ranging 
from n, = 1.478, ng „— 1.500 to n, = 1.512, ng , = 1.535, this latter value 
being given by the mineral from fullers earth, which was high in FeO, 
and low in Al,O,. The type locality gave n, = 1.503, ng, = 1.527. The 
specific gravity is about 2.25 + .03 for material having n, = 1.50, 
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np, = 1.52. Plates lying parallel to the microscope slide show n, only, 
those on edge showing n, and ,,. 

~ The potash bearing clays gave appreciably higher values n, = 1.528, 
ng, = 1.550 and n, = 1.543, mg, = 1.565. Montmorillonite is a base 
exchange clay, whose exchange capacity ranges up to 4 mol. divalent 
bases per mol. Al,O;. 

Allophane. 4Al,0,- 8i0,-5H,0. This is completely isotropic 
with n = 1.47—1.50. Under the microscope, it appears as irregular 
plates. The specific gravity is given as 14.85—1.89. For a specimen from 
Wheal Hamblyn, Bridestowe, Devon (B. M. 40040), the author finds 
n = 1.488 and another from Charlton, Woolwich, Kent (B. M. 40652) 
gave n = 1.502. Allophane has seldom been reported in sediments. 

Pyrophyllite. Al,0,;-4S80,- HO. n, = 1.552, ng = 1.588, 
n, = 1.600. Platy habit. Some long blades with n, parallel to length. 
Specific gravity 2.8 — 2.9. Pyrophyllite has once been reported present 
in soils. Cimolite which is described as amorphous with n = 41.564 and 
composition 2 Al,0,-9Si0,-6H,O may possibly be a form of pyrophyllite. 

Schroetterite. 8 Al,O, - 3 SiO, - 30 H,O. Described as amorphous 
with n = 1.584 and specific gravity 1.95—2.05. Its composition suggests 
that it might possibly be found in lateritic types of soil. 

Collyrite. 2 Al,O,;- SiO,-9 H,O. This is a questionable species. 
n = 1.55 and specific gravity 2.1. 

The Zeolites.— Certain of the commoner zeolites have been in- 
cluded in the key because, although they are rarely reported in sedi- 
mentary rocks, clay deposits, etc., the possibility of their formation in 
particular types of soil should not be overlooked. Phillipsite, natrolite, 
chabazite and analcite occur in sea bottom deposits and it is possible 
that the mineralogical examination of alkali soils, which seem to have 
received little or no attention, might also show the presence of zeolites. 
The author has under investigation the interesting case of an Indian 
alkali soil (Usar) from the United Provinces, which, when examined in 
aqueous suspension showed no zeolites. After treatment with hydro- 
chloric acid and dispersion with ammonia for mechanical analysis, the 
coarse and fine sand fractions were found to contain long thin needles 
with no detectable birefringence and n = 1.50. Analysed qualitatively 
these contained Si, Al and Ca, and have been provisionally identified 
as mesolite. 

Glauconite. — Variable composition round about 8 S10, - 2 (Fe- 
' Al),03 + (Mg + Fe)O- (K+ Na),0.4 H,O. n about 1.64 and birefringence 
about 0.02. Density 2.2—2.84. Apparently this mineral is only formed 
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in marine deposits. Its composition suggests that it should be included 
with the clay minerals. Its base exchange capacity is only moderate. 
A sample examined by the author gave 22 milliequivs. per 100 gm. as 
compared with 30—400 milliequivs. for clays of the beidellite and mont- 
morillonite types. There is no great danger of confusion between non- 
tronite and glauconite owing to the difference in habit, nontronite being 
distinctly fibrous. ; 

The key which is given below omits the opaque minerals and most 
of the deeply coloured ones, since these are adequately covered by the 
tables in the appendix to Milner’s “Sedimentary Petrography”. Minerals 
having a high birefringence are usually given twice with the particular 
index in each case. In brackets I indicates isotropic, || indicates straight 
extinction and / oblique extinction, extinction angles being also given. 
The double refraction values for platy minerals are those perpendicular 
to the plane of the plates, except in the case of the micas. The minerals 
given in square brackets have not been observed in sediments. 


X-Ray Structures of the Clay Minerals. 


It is sufficient to point out here that the optical criteria for the identi- 
fication of clay minerals are considerably more sensitive than the X-ray 
spectra. Thus, Hendricks and Fry (7) found the same spectra for bei- 
dellite and montmorillonite and Hofmann, Endell and Wilm (44) 
have shown that montmorillonite, pyrophyllite and kaolinite give pract- 
ically identical spectra except for one spacing. This conclusion, however, 
is not completely in accord with the results of Hendricks and Fry, 
who were able to find clear differences between montmorillonite and 
kaolinite. | 

In using the key the only way of identifying the clay minerals, which 
occur in congested parts of the table, is to start with the coarse and fine 
sand fractions and to work with successively finer fractions of the silt. 
New appearances can thus be easily noted, especially if the earlier deter- 
minations have been roughly quantitative. There is real danger of confusion 
between montmorillonite and micaceous halloysite. It is not yet known 
whether micaceous halloysite is a base exchange clay, so that the ex- 
change capacity of the particular fraction examined does not help us 
to distinguish between the two. 

The determination of the density of silt particles is made difficult 
by the fact that heavy liquids cause coagulation so that only a mean 
value can be obtained. This is sometimes of real assistance, especially 
in dealing with the 2 u—1 u fraction and it becomes important for the 
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finer particles, in which the variety of constituents is not so great. For 
the same reason centrifugal separations by heavy liquids are unsatis- 
factory, although Koettgen (6) reported considerable success in using 
thallium formate solutions. This point is worthy of closer study. 


II. The Identification of Particles less than 14 in size. 
(a) Refractive Index Determination. 

The foregoing optical methods cannot be extended appreciably 
below 4 u even with oil immersion objectives of high N.A. The deter- 
mination of the mean refractive index can still be carried out, however, 
if dark ground methods of illumination are used. A. B. Dick suggested 
such a method many years ago. He found that small particles of slightly 
lower refractive index than the liquid emitted a purplish or bluish light, 
whereas those of slightly higher index gave a yellowish or orange light. 
The author has confirmed these conclusions, but finds that with ordinary 
white illumination the differences are small for particles below 200 mu 
in size. The use of patch stops under an achromatic condenser is quite 
a satisfactory means of producing a dark ground illumination for part- 
icles down to 200 mu. Objectives up to N.A. 0.70 can be used for obser- 
vation with a suitable type of condenser. Smaller particles can only 
be accurately dealt with by using the modern high power dark ground 
reflecting condensers. Here the light intensity is very great and there 
is no difficulty in finding the refractive index to within .02. The slides 
chosen for the preparations must all be of the same thickness and air 
bubbles must be absent. A series of slides is prepared using the mixtures 
of potassium mercuric iodide solution and the clay suspension accord- 
ing to Table I and careful comparison eventually shows that in which 
the bulk of the particles are practically invisible. If the particles are 
very heterogeneous or if they have a high birefringence, then the deter- 
mination is less accurate. It always gives valuable information. 


(b) Density Determination. 

The mean density of the fractions can also be found without diffi- 
culty. In mixing the heavy liquid with the clay suspension, bubbles of 
air are entrapped by the coagulated clay and these should be removed 
by the use of a vacuum pump. The sedimentation of the coagulated 
clay can be hastened by using a centrifuge. The experiments are carried 
out by the author in ignition tubes holding about 3—5 cc. of liquid 
and for each fraction a series of tubes is set up of varying densities. In 
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this way a mean value accurate at least to .05 can be obtained, even for 
the finest fractions. 


(c) Measurement of Double Refraction. 


At first sight, it might seem impossible to determine the birefringence 
of particles of ultra-microscopic size. It should be noted, however, that 
the effect measured is additive and depends on the effective thickness 
of the layer examined. Now although single particles give immeasurably 
small effects, a layer of such particles arranged parallel to one another 
may show an appreciable birefringence. Something of this kind can often 
be observed when clay suspensions are allowed to evaporate to dryness. 
Flakes are obtained, which, although they give no definite extinction 
directions sometimes show quite good interference figures, and in these 
cases, the sign of the double refraction can readily be found. Hendricks 
and Fry have investigated the optical properties of these flakes (7). 
The measurement of the actual double refraction cannot be made on 
these flakes, because of incomplete orientation and the difficulty of measur- 
ing their effective thickness. 


The orientation of particles while in suspension is more promising 
from the point of view of obtaining a well-defined effective thickness, 
which can be calculated from the weight concentration and the density 
of the suspended particles. At first sight it appears unlikely to give a 
perfect orientation, because of Brownian movement. The author has 
been able to show, however, that in favourable cases a very close approxi- 
mation to the birefringence measured in the ordinary way can be ob- 
tained (8). The conditions which must be fulfilled when orientation is 
caused by the alternating electric current are briefly as follows: 


(4) The orientation should be effected primarily by the electrical anisotropy 
of the particles, which causes the largest axis of the dielectric constant ellipsoid to 
set itself in the lines of force at right angles to the electrodes. The orientation due 
to the shape of the particles should be negligible. If the rule of Maxwell is obeyed, 
then the direction of the maximum refractive index should be the same as that 
of the greatest dielectric constant. The double refraction measured will, therefore, 
be positive with respect to the lines of force. For substances not obeying Maxwell’s 
rule, the double refraction will be negative with respect to the lines of force. 


(2) If the value for the birefringence obtained in this way is to be taken as an 
approximation to n,—ng for the individual particles, then increasing the intensity 
of the electric field should cause little or no increase in the measured value. Under 
these conditions orientation is almost perfect. 

(3) Provided no coagulation is caused, the substitution of alcohol, acetone, 


glycerol, ete., for water should not alter greatly the measured double refraction. 
9* 
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(4) Wiener (9) has shown that the parallel arrangement of isotropic rod’ or 
plate-shaped particles can give rise to a double refraction. This can be calculated 
from the refractive indices of solid and liquid and their respective volumes. For 
dilute clay suspensions it is entirely negligible in amount. 


The experimental arrangement suitable for these measurements can 
readily be adapted from the ordinary up of a petrological micro- 
scope. The essentials are as follows: 


The dilute clay suspension is contained in a parallelsided cell with platinum 
foil electrodes. Two types of cell are used by the author. The first has three elec- 
trodes, the middle one being unsymmetrically placed so that electrode distances of 
4 cm and 0.4cm. are obtained. It has a depth from front to back of 4.3 cm. and is 
built up on a 3” x 4” microscope slide by cementing small glass plates with pizein 
so as to form a rectangular cell about 4.7 cm. x 4.3cm. x 1.5cm. The beam of 
light passes through 1.3 cm. of liquid in a horizontal direction parallel to the plane 
of the electrodes. If the microscope is arranged horizontally, then the cell can be 
held in position vertically by the stage clips. The second type of cell is only used 
for very high voltages and is intended to circumvent the heating effect of the current, 
by allowing the liquid to flow continuously between the electrodes while measure- 
ments are made. It is constructed from barometer tubing ground down at one’ 
end so that two legs of glass about 4 cm. long remain. The platinum foil is fitted 
around these projections and then stout cover glasses are-cemented over so that 
a small cell with parallel sides is formed as a continuation of the barometer tubing. 
With the electrodes only .25 cm. apart, giving a field of 800 volts per cm. A.C., a 
slow stream of liquid can be maintained. It is caught in a small funnel and by 
fixing the whole apparatus in a light wooden framework, the cell can be brought 
to the centre of the microscope stage. The depth of liquid in this cell is only 
.35 cm. 

The optical details are simple, being essentially the same as the arrangement 
for measuring the double refraction of a crystal plate. Since the electrodes are 
vertical the positions of extinction in absence of dichroism will also be horizontal 
and vertical. The author has not yet encountered a colloidal clay with appreciable 
dichroism although some of the fractions were sufficiently deeply coloured by iron 
to make a search for it necessary. To measure the double refraction in absence of 
dichroism, the crossed polariser and analyser are arranged in the 45° position and 
some suitable compensator is then interposed between the suspension and the polariser. 
The author uses the Sénarmont compensator, which is simply a 4 A plate inserted with 
its principal planes parallel to those of the polariser and analyser. The analyser is fitted 
with a divided circle and the birefringence is measured by the angle through which it 
must be rotated in order to attain darkness of the field. (For a more complete des- 
cription see Ambronn-Frey “Das Polarisationsmikroskop” Leipzig 1926). The 
actual birefringence is then given by the formula ng — ng = (a/180) - (A/b) - (D/z) 
where a is the measured rotation of the analyser, A is the wave length of the light 
used, 6 is the thickness of the liquid layer traversed by the beam of light, D is 
the density of the solid and x is its concentration in the suspension in grams per cubic 
centimetre. The current from the A.C. mains is applied through a tapping key, 
which is depressed for as short a period as possible for each measurement. The 
mean of ten readings gives a fairly accurate value for the double refraction. 
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Further information on: the experimental details of the method, its accuracy, 
and its fundamental basis should be sought in the author’s original publication (8), 

From the experiments which were there recorded, conclusions were 
drawn which are of considerable importance in the mineralogy of the 
clays. The most important conclusion was that in the clays with a high 
base-exchange capacity the property of base exchange was largely caused 
by mobile cations having a definite position in the crystal lattice. This 
conclusion was based on the observed fact that base exchange altered 
-the double refraction as measured on orientated particles in suspension. 
Further evidence is brought forward in the present communication which 
substantiates this conclusion. 

The range of applicability of the method extends from 2 u down- 
wards, although ‘the values obtained for the 2 u—1 u fraction are fre- 
quently unsatisfactory. This is due to the depolarisation of the incident 
beam of light by the particles, which in this region are of the same order 
of size as the wave length of. light used. The author has spent much 
time in attempting to extend the range of applicability by the use of 
liquids having refractive indices near to those of the clays. Mixtures 
of phenol and glycerol, chloral hydrate and glycerol, and glycerol alone 
have all been tried, but in most cases they cause coagulation and even 
-where no coagulation has been observed the values obtained have often 
been very low. 


(d) Determination of Base Exchange Capacity. . 

The clay fractions were electrodialysed to remove all exchangeable 
cations. The process was continued for some hours after the cathode 
liquid ceased to give a pink colour with phenolphthalein. The hydrogen 
clays were then titrated with standard alkali until a pink colour with 
phenolphthalein was obtained. After standing half-an-hour, during 
which the pink colour disappeared, the titration was completed. Two 
values are given for each fraction. The first refers to caustic soda, the 
second to calcium hydroxide. 


III. The Mineralogical Characters of four clays. 


In studying successive fractions of clay material, one point of great 
importance arises. It is this: Can one assume that the colloidal frac- 
tions, which are not amenable to ordinary methods of examination, 
contain the same clay minerals as the coarser material? We know 
already that chemical composition is not sufficient to define most clay- 
minerals, and such combined mineralogical and chemical data as we 
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possess refers only to the coarser particles. In the examination of the 
four clays here reported, this point has continually been kept ip the fore- 
ground. The clays used were the following: 


A. An American sample of Bentonite, cream in colour and free 
from phenocrysts. It was supplied by Professor R. Bradfield of Ohio. 
It was believed to be mainly Montmorillonite in the finer material and 
was carefully compared with samples of the latter sent by Dr. Ross. 


B. Putnam clay from Missouri also sent by Professor Bradfield. 
Chemical analyses given by him (10) for various fractions pointed to 
its being of the beidellite type. This was confirmed. 


C. Rothamsted clay. This was from the fallow plot on Hoos Field 
of the Rothamsted Experimental Station, Harpenden, Herts. The soil 
belongs to the clay with flints formation, overlying chalk. 


D. Coal Measures clay. This was a subsoil sample from Bredbury, 
N. Cheshire. 


A. Bentonite. 


Mechanical analysis, (using the centrifugal method for the material < 2 u) 
gave the following results, expressed on the basis of ignited clay, saturated with 
sodium as the exchangeable cation. .2 mm.—.02 mm., 4.8% : .02 mm.—.002 mm., 
40.8%; 2u—d u 12.6%; A u—0.5 u, 15.7%; 500—200 mu 17.5%; 200—100 my, . 
8.5%; 100—50 mu, 6.6%; < 50 mu, 22.8%. 

(4) Fraction 0.2 mm.—0.02 mm. Some montmorillonite present with ng = 
1.504, but this fraction was chiefly composed felspars (albite, oligoclase, andesine 
and labrador) with quarz, chlorites, biotite, calcite, enstatite, tourmaline and zircon. 
Tremolite, andalusite, staurolite and beidellite were doubtfully identified. 


(2) Fraction 20 u—5 u. A small amount of halloysite with n = 1.465 was 
found, and also some irregular crystals with n = 1.477. 30—50% of montmorillonite 
was found and a small amount of beidellite. Felspars were again common, (ortho- 
clase, microcline, albite and oligoclase). Quarz was not found and only a little 
calcite. Tourmaline and chlorites were found; glauconite was a doubtful identi- 
fication. Mean density of fraction = 2.50. 


(3) Fraction 54—2 u. Chiefly montmorillonite, of which 40—20% has 
Ny = 1.499 and 40—60%, n, = 1.504. Only about 10% of the total fraction has 
any index > 1.516. Mean density of fraction = 2.36. Base exchange capacity = 
45—20 milliequivalents per 100 grm. ignited clay. 

(4) Fraction 24—4 u. Chiefly montmorillonite. 20% has n, = 1.499 and 
40% ny = 1.540. Only 40—15% of material with indices > 4.510; all below 4.536. 
Mean density of fraction = 2.28. Base exchange capacity = 38—45 milliequivalents 
per 100 grm. ignited clay. The values for the double refraction obtained by the 
electrical orientation method were very low, from 0.002 to 0.005. 


(5) Fraction 1 4—500my. Darker in colour than previous fraction, due to 
the presence of < 5% of dark brown particles. 30%, of the fraction had Ny = 4.50, 
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60% had both indices between 1.50 and 1.52. Mean density of fraction = 2.18. 
Base exchange capacity = 74—87 milliequivalents per 400 grm. ignited clay. 
The values for the electrical double refraction are given in Table III. 


Table III. The Electrical Double Refraction of Bentonite. 
Fraction A u — 500 mu. 


ws : Concentration ; Double 
Liquid Cation arise. Voltage per cm. tasten 

Water H .000,514 500 + .0070 

» H .001,080 800 + .0092 

» Li .000,492 500 — .0004 

» Li .004,080 800 — .0040 

» Na .000,540 500 — .0022 

» K 000,507. 500 — .0024 

» NH, .000,503 ‚500 + .0063 

» Ca 000,505 500 + .0098 

» Ba 000,492 500 + .0076 

Glycerol-Water 9 : 4 H .000,539 500 + .0024 

» Li .000,540 500 + .0104 

» NH, 000,544 500 + .0098 

» Ba 000,492 500 + .0039 

75% Alcohol H .000,539 500 + .0034 

» Li. .000,540 500 - + .0087 

» NH, 000,544 500 + .0086 


The results presented in Table III display the most complex behaviour of any 
fraction yet examined. It is impossible to pick out from these figures a value which 
expresses with any degree of certainty n.—ng for the solid. The whole of the results 
for bentonite fractions will be discussed together after the figures for the separate 
fractions have been given. 


(6) Fraction 500—200 mu. The bulk of this fraction has mean indices bet- 
ween 4.50 and 4.54 with a small quantity, < 5%, of particles with higher indices. 
Mean density = 2.17. Base exchange capacity = 83—95 milliequivalents per 
100.grm. ignited clay. The values for the electrical double refraction given in Table IV. 


Table IV. Electrical Double Refraction for Bentonite. 
Fraction 500 — 200 mu. 


nid Cation Concentration Voltage Double 
gr/cc. per cm. Refraction 

Water H .001504 500 + .0068 
» H .000752 500 .0070 

» Li .000752 500 .0034 

» Na .000710 500 0023 

» j NH, .000740 500 .0033 

» Ca .000706 500 .0070 


Glycerol-Water 9 : 4 H .000710 500 .0028 
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(7) Fraction < 200my. Mean refractive index about 4.47. Mean density 
— 2.17. Base exchange capacity = 91—106 milliequivalents per 400 grm. ignited 
clay. The values for the electrical double refraction are given in Table V. 


Table V. Electrical Double Refraction for Bentonite. 
Fraction < 200 mu. 


pene =. Concentration Voltage Double 
Ligue au gr/cc. per cm. Refraction 

Water H .000244 200 .0084 

» H .000244 500 .0172 

» Li .000244 200 .0053 

» Li. .000244 500 .0420 

» Na .000244 500 .0452 

» K .000244 500 .0129 

» NH, .000244 500 .0417 

» Ca .000244 200 -0198 

» Ca .000244 500 .0316 


The values obtained for: this fraction were unusually high; it is difficult to 
suggest a reason for this. ’ Possibly the fact that the Na-saturated clay had stood 
for two years in suspension before electrodialysis for this series of experiments may 
have been of some influence. 


(8) Fraction < 50mu. The mean refractive index was about 1.46. The 
ae density was 2.147. The values for the double refraction are given in Table VI. 


Table VI. The Electrical Double Refraction of Bentonite. 
Fraction < 50 mu. 


pl as : Concentration Voltage Double 
Lars rn grm/cc. per cm. Refraction 

Water H .000252 500 + .0082 

» H .000504 500 .0087 

» Li .000252 500 0073 

» Na .000503 500 .0072 

» NH, .000503 500 .0053 

» Ca 000497 500 .0083 


In order to get a direct: comparison of Montmorillonite with this bentonite, . 
a sample sent by Dr. Ross, from Otay, California was dispersed in water and split 
into fractions 2 u—500 mu and < 500mp. These were electrodialysed and the 
latter was directly compared with a < 500 mu fraction of the bentonite prepared 
in the same way. The results are given in Table VII. 
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Table VII. The electrical double fraction of NEE 
and montmorillonite. 


Clay Fraction N Concentration Voltage Dou ble 
(grm/cc.) per cm. Refraction 

“Mont. < 500 mu H .000632 200 + .0057 

Mont. < 500 mu H .000632 500 + .0067 — 

Bent. < 500 mp H .000912 200 + .0023 
Bent. < 500 mp H .000942 500 ' + .0055 
Mont. <500mu Li .000632 200 + .0044 
Mont. < 500 mu Li .000632 | 500 + .0025 
Bent. < 500 mu Li .0009412 200 — .0003 
Bent. <.500mu Li .000942 500 + .0028 
Mont. < 500 mu Ca .000632 500 + .0094 
Bent. << 500 mu Ca .000942 500 + .0430 


The very confusing results of the electrical double refraction measurements 
with this sample of bentonite may be interpreted as follows. The electrical orien- 
tation is generally imperfect even for the highest voltages, as is shown by- the large 
increase of D.R. with voltage. This indicates clearly that the electrical ellipsoid 
is, almost a sphere, so that the shape of the particles can play an important part 
in determining the orientation. In most cases, the electrical D. R. is +, indicating 
that Maxwell’s rule is obeyed, but the fraction 4 #—500 mu also affords an: in- 
stance of negative D. R. for the Zi, Na and K clays. In this case, there is no doubt 
that the substitution of these cations for hydrogen has’ produced a crystal structure 
for which Maxwell’s rule is not obeyed. The question arises as to whether the 
electrical ellipsoid or the optical ellipsoid has altered its orientation. This question 
cannot be directly answered but the experiments of Buzagh (44) on the double 
refraction of flow (using the same bentonite) showed that here also the sign altered 
from + to — on passing from a hydrogen to a sodium clay. It would appear, there- 
fore, that the optical ellipsoid alters its character and orientation according to the 
cation with which the clay is saturated. This does not, however, exclude the possi- 
bility that the dielectric constant ellipsoid may change ‘under the same circum- 
stances. Indeed, if the optical results are explained by supposing that the cations 
take up definite positions in the crystal lattice, then they would be expected to 
influence the electrical as well as the optical ellipsoid. 

These points have been emphasised here, because the sample of bentonite 
used has also been examined in order to determine the influence of the cation on the 
degree of dispersion. It was shown (4) that in this clay the particle size is independent 
of the cation, so that the optical results are not complicated by changes in particle 
size in passing from one cation to another. 

The comparison of this bentonite with a similar fraction of montmorillonite 
showed only a moderate agreement in the electrical double refraction, but in view 
of the incomplete orientation at 500 volts per cm. this was to be expected. 

The values obtained for the mean refractive index are about 4.54—4.50 for par- 

. ticles from 24 down to 200m u and then show a considerable fall to 1.47—1.46. On the 
other hand the density is reasonably constant at 2.48—2.17 for all fractions from 4 u 
downwards. The base exchange capacity increased rapidly with increasing dispersion 
from 5 u to 500m u, but for diameters from 1 u downwards the increase is only slight. 
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B. Putnam Clay. 
Coarse sand was completely absent, the complete mechanical analysis giving 
- the following results on an ignited basis, sodium being the exchangeable cation: 
.2 mm.—.02 mm., 14.8% ; .02 mm.—.002 mm., 26.8% ; 2 u—1 u, 4.7% ; 1 u—500 mu, 
4.0% ; 500—200m u, 7.4% ; 200—100m u, 7.0% ; 100—50m u, 12.8% ; < 50m yp, 24.6%. 

(4) Fraction .2mm.—.02mm. Montmorillonite or beidellite present but 
only to the extent of < 3%. About 80% of the fraction was oligoclase, the rest 
being muscovite, glaucophane, tourmaline, diopside and limonite. 

(2) Fraction 20 u—5 u. A little montmorillonite was found with the highest 
index 1.546. About 30% of particles had mean indices between 1.516 and 1.536, 
possibly albite; 30%, had mean indices about 4.536. Another 20% had indices bet- 
ween 4.536 and 4.545. Of the remaining material about 5% was muscovite. Density 
determinations showed that 30% of the-fraction was from 2.58—2.62 and 50% from 
2.62—2.66. Clay minerals are, thus, almost excluded and the bulk of this fraction 
consists of felspars of the albite — oligoclase series with quartz. 

(3) Fraction 54—2 u. Again only a small amount of montmorillonite and 
beidellite was found. About 20% of the fraction had indices between 1.527 and 
1.536 40% between 1.536 and 4.545 and 30% between 1.545 and 4.553. About 5% 
of muscovite was present. The density determinations gave only 10% below 2.58 
and 78% between 2.58—2.66. This fraction is very similar to the previous one 
being chiefly felspars but here quartz was rare. The base exchange capacity was 
7.0—40.8 milliequivalents per 400 grm. ignited clay. 

(4) Fraction 2u—1 u. Hardly any beidellite or montmorillonite was found. 
30—50% of the fraction had indices between 1.536 and 1.545, about 20% between 
4.545 and 4.560 and the rest higher indices. Only about 40%, hat a density below 
2.28, 80% giving values between 2.47 and 2.58. These data are difficult to inter- 
pret, the refractive indices agreeing either with beidellite or felspar (oligoclase) but 
the density is too high for the former and too low for the latter. None of the other 
clay minerals agree with the above values and there is a possibility that we have 
an intermediate stage between the felspar and the clay minerals. The base exchange 
capacity of this fraction was 23—25 milliequivalents per 100 grm. ignited clay. Mea- 
surements of the electrical double refraction gave low values and were unsatisfactory. 

(5) Fraction 4u—500my. About 50% of the fraction gave mean refractive 
indices between 1.545 and 1.553, with 30%, between 1.553 and 4.560 and the rest 
higher. The mean density was 2.50. This fraction approaches a little nearer to the 
clay minerals, but is still to be regarded as an intermediate type. The base exchange 
capacity was 35—41 milliequivalents per 100 grm. ignited clay. The values, ob- 
tained for the electrical double refraction, are given in Table IX. 


Table IX. The Electrical Double Refraction of Putnam Clay. 
Fraction 4 u — 500 mu. 


Tick Cation Concentration Voltage Double 
grm/cc. per cm. Refraction 

Water H .000362 200 + .04114 

» H .000362 500 0443 

» Li .000362 500 .0106 

» Ca .000362 200 .0096 

» Ca .000362 500 .0105 


Glycerol H .000362 500 .0062 
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(6) Fraction 500—200 mu. 50—70%, of this ‘fraction gave mean indices 
between 1.527 and 1.545, the rest having higher indices. The mean density was 2.42. 
Here the data approximate closely to those expected of a beidellite with replacement 
of some Al,O, by Fe,0,. There is a definite difference between this fraction and the 
previous ones. The base exchange capacity = 55—62 milliequivalents per 100 grm. 
ignited clay. The values for the electrical double refraction are given in. Table X. 


Table X. The Electrical Double Refraction of Putnam Clay. 
Fraction 500 — 200 mu. 


ee ; Concentration Voltage Double 
pagnie Caton gr/cc. per a Refraction 
Water H .000314 200 + .0199 
» H .000344 500 .0236 
» H .000314 800 .0234 
» Li 000314 200 04187 
» Li .000314 500 .0232 
» Li .000314 800 .0237 
» K .000314 200 .% 
» K .000314 500 02414 
» K -.000344 800 .0228 
» Ca .000314 200 .0238 
» Ca .000344 500 .0264 
» Ca .000314 800 .0255 


(7) Fraction 200—4100 my.. The mean refractive index was about 1.527 and 
the mean density 2.39. This fraction was essentially homogeneous, and may be 
taken as consisting entirely of beidellite. The base exchange capacity was 59—72 
milliequivalents per 100 grm. ignited clay. The values for the electrical double 
refraction are given in Table XI. 


Table XI. The Electrical Double Refraction of Putnam Clay. 
Fraction 200 — 100 mu. 


: : Concentration Voltage Double 
ad pee gr/ce. per ie Refraction 
Water H .000324 200 + .0272 

» H .000324 500 .0284 
» H .000324 800 .0290 
» Li - .000643 200 .0105 
» Li .000643 500 .0162 
» Li .000643 800 .0196 
» K .000643 200 .0119 
» K .000643 500 - .0168 
» K -000643 800 .0202 
» Ca .000643 200 .0314 
» Ca .000643 500 .0327 


» Ca .000643 800 0344 
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(8) Fraction < 100mp. The mean refractive index was about 1.52 and 
the mean density 2.38. The base exchange capacity was 73—87 milliequivalents 
per 100 grm. ignited clay. The values for the electrical double refraction are given 
in Table XII. 


Table XII. The Electrical Doubie Kefraction of Putnam Clay. 
Fraction < 100 mu. 


aie ee ‘Concentration Voltage Double 
Liquid Cation gr/ce. per cm. Refraction 
Water H .000289 200 + .0236 
» H .000289 500 .0252 
» H .000289- 800 .0262 
» Li .000539 200 .0045 
» Li .000539 500 .0047 
» Li .000539 800 .0082 
» K .000717 200 .0033 
» K .000747 500 .0073 
» K .000717 800 .0407- 
» Ag .000207 500 .0227 
» Tl .000207 500 .0243 
» Ca .000287 200 .0280 
» Ca .000287 500 .0302 
» Ca .000287 800 .0340 


In all the fractions of putnam clay for which measurements of the electrical 
double refraction could be made, saturation values were easily attained for the 
hydrogen and calcium clays. Thus, the values obtained represent a close approxi- 
mation to na— (ng + n,)/2 for the solid crystals. The differences between the hydrogen 
and calcium clays are significant, and since, as has previously been shown, these 
clays are at the same degree of dispersion, there is no escapé from the conclusion 
that the double refraction changes with the cation. The results obtained seem to 
indicate that in the fractions from 2 4.—500my a mineral predominates whose 
physical properties are intermediate between those of the felspars and beidellite. 
In the 500—200 my fraction, an appreciable amount of this mineral is still to be 
found along with beidellite, and the finer fractions consist entirely of colloidal 
beidellite. The values for the refractive index and the density all agree with this 
explanation. The base exchange figures suggest that the intermediate mineral 


has an appreciable base exchange capacity, possibly somewhat lower than that of 
beidellite itself. 


C. Rothamsted Clay Soil. 


Mechanical analysis (by the older English method) gave about 25%, > 0.04 mm.: 
35% .04 mm.—.04 mm.: 15%, .04 mm.—.0045 mm. 25% < .001mm. The mecha- 
nical analysis of the total clay fraction (< .002 mm.) gave the following results, 
expressed as a percentage of this fraction on an ignited basis. 2 u — Au, 15.2%; 
1 u—500 mu, 12.4%; 500—200 mu, 18.7%; 200—100 mu, 14.3%; 400—50 mu, 
10.3% < 50 mu, 29.4%. 
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Fraction .2mm.—.02mm. Quartz was the chief constituent, amounting 
to about 75% of the whole fraction. About 5% of orthoclase was found and 8—10% 
of coloured minerals including blue grey tourmaline. Zircon was identified and 
possibly some chloritic material and micas. 


Fraction .02mm.—.005 mm. Only 1% had a mean index below 1.527; 

10% between 1.527 and 1.536; 24%, between 1.536 and 1.545 and 42% between 

1.545 and 1.553 (quartz). 22%, had indices above 1.56 and 10% above 4.57, of which 

4% was muscovite. The 34% of material with indices below 1.545 was probably a 
mixture of felspars with possibly some clay minerals. 


Fraction .005 mm.—.002 mm. About 20% of quartz was found. Some rod- 
shaped particles were found having one index 4.560 and one above. Plate-shaped 
particles had the higher index. The appearance was very similar to that of an 
ironrich beidellite. Very little felspar was present, but up to 30% of the fraction 
gave indices between 1.574 and 1.580. This may be chlorites. Muscovite was also 
present. The base exchange capacity was 4.3—5.8 milliequivalents per 100 grm. 
ignited clay. 

Fraction 2—A u. A few particles were found with one index = 41.546 and 
the other higher, but only 20% of the fraction had a mean index below 4. 553, most 
of this being quartz. 20% consisted of rod-shaped particles having one index = 4.560 
and the other higher. 50% had indices above 1.568. Rods were found having one 
index = 1.574 and the other higher. About 30%, had indices above 1.58. Some 
particles showed one index = 1.605 and the other higher. 10—415% had indices 
above 4.605. The mean density was 2.72. It appears as though various member 
of the beidellite and nontronite series are present. The base exchange capacity 
was 45—19 milliequivalents per 100 grm. ignited clay. 


Fraction 4 u— 500 mu. Only about 10% had indices below 1.568. About 

40% was from 1.574—1.591, 20% from 1.591 to 1.600 and 30% above 1.600. The 

mean density was 2.66. The base éxchange capacity was 29—36 milliequivalents 

- per 400 grm. ignited clay. The values for the electrical double refraction are given 
in Table XIII. 


Table XIII. The Electrical Double Refraction of Rothamsted Clay. 
Fraction 4 u — 500 mu. 


eed Cation Concentration Voltage Double 
grm/cc. per cm. Refraction 

Water Hine .000256 500 + .0089 

» Li -000256 500 .0102 

» K .000256 500 .0086 

» Ca .000256 500 .0108 


Fraction 500 — 200 mu. Mean index of finer particles 1.54—1.56. The 
larger particles gabe values ranging up to 1.63 with 20% at least higher still. The 
mean density was 2.66. The base exchange capacity was 35—45 milliequivalents per 
100 grm. ignited clay. The values for the electrical double refraction are given in 
Table XIV. 
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Table XIV. The Electrical Double Refraction of Rothamsted Clay. 
Fraction 500 — 200 my. 


see ; Concentration Voltage Double 
Lasd u grm/ce. per cm. Refraction 

Water H 000327 200 .0136 

» H .000327 500 .0146 

> H .000327 800 .0144 

» Li .000327 500 .0174 

» Li .000327 800 .0203 

» K .000327 200 .0128 

» K .000327 500 .0135 

» K .000327 800 .0154 

» Ca .000327 500 .0160 

» Ca .000327 800 .0165 


Fraction 200 — 100 mu. The mean refractive index was 1.57 and the 
mean density 2.66. The base exchange capacity was 44—53 milliequivalents per 


100 grm. ignited clay. The values for the electrical double refraction are given in 
Table XV. 


Table XV. The Electrical Double Refraction of Rothamsted Clay. 
Fraction 200 — 100 mu. 


Liqui i Concentration Voltage Double 
iquid Cation : 
grm/ce. per cm. Refraction 

Water H .000342 200 .0449 
» H .000342 500 .0139 
» H .000342 800 .0156 
» Li .000342 200 .0085 
» Li .000342 500 .0125 
» Li .000342 800 .0449 
» K .000342 200 .0090 
» K .000342 500 .04124 
» K .000342 800 .0457 
» Ca .000342 200 .0139 
» Ca .000342 500 .0469 
» Ca .000342 800 .0164 


Fraction < A00mu. The mean refractive index was 1.55 and the mean 
density 2.53. The base exchange capacity was 62—79 milliequivalents per 400 grm. 


ignited clay. The values for the electrical double refraction are given in 
Table XVI. 
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Table XVI. The Electrical Double Refraction of Rothamsted Clay. 
Fraction < 100 mu. 


en Cation Concentration Voltage Double 
er grm/ec. per cm. Refraction 
Water H .000430 200 .0075 
» H .000430 500 .0097 
» H .000430 800 .0100 
» Li .000473 200 .0049 
» Li .000473 500 .0046 
» K .000788 500 ‚0047 
» Ca .000424 200 .0083 
» Ca .000424 500 .0122 


It is difficult to interpret the results for the Rothamsted clay without detailed 
chemical analyses in addition to the physical determinations. The fractions from 
4 u to 100 mu appear to be an essentially similar mixture containing, besides an 
iron-rich beidellite, some other clay minerals of low birefringence, comparatively 
high density and high refractive index. It is possible that kaolinite may be present, 
although it was not noticed in the coarser fractions. The finest fraction < 100 mu 
is distinctly different from the 200 — 100 mu fraction. The comparatively low 
values for the base exchange capacity for particles down to 100 my tends to support 
the view that minerals having no exchange capacity are present. 


D. Coa! Measures Clay. 


The mechanical analysis of this sample has not been carried out quantitatively. 
It contained all sizes of particles from coarse sand downwards. 

(1) Fraction .2mm.—.02mm. About 27%, quartz anıl 60% felspars (ortho- 
clase, microcline and albite-oligoclase) were found. Clay minerals were rare, but 
montmorillonite, nontronite and kaolinite were identified. Muscovite and biotite 
were very rare. The heavy residue (D > 2.90) amounted to about 2% of the whole 
and in it were found tourmaline, zircon, glaucophane, glauconite, garnet, limonite, 
pyrrhotite and possibly chlorites and ilmenite. The light fraction (D< 2.50) con- 
sisted purely of carbonaceous matter. 

(2) Fraction .02mm.—.004mm. About 30% quartz and 50% felspars 
were found. The light fraction (0.5%) consisted mainly of halloysite. Other clay 
minerals were rare. About 10% of the total fraction had indices above 1.553. Glau- 
conite was found in the heavy residue (D > 2.90). 

(3) Fraction .005mm.—.002mm. 40% of the fraction has indices below 
1.545 and 10% between 1.545 and 4.553. Prismatic particles with one index equal 
to liquid and one above were found at 41.560 and 1.574. Plates are also present 
with index about 1.565. 50% of the fraction has indices > 1.574, of which 30—40% 
gives values between 1.574 and 1.580. Some prisms and plates were found with 
indices above 1.586. The bulk of the fraction had a mean density of 2.69, but a 
small amount, consisting of colourless plates, gave a value of 2.45. Evidently in 
this fraction, the quartz + felspar has fallen to about 30% of the whole. The rest 
is apparently largely made up of clay minerals approaching nontronite in optical 
properties and possibly also chlorites. . 
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(4) Fraction 2u—1 u. About 10% had a mean index of 1.538 and a further 
20% gave 4.55. Most of the smaller particles, ammounting to about 40% of the 
whole fraction gave 1.558. About 15% had indices above 1.60. The mean density 
of the fraction was 2.63. 

(5) Fraction 4 u—500 mu.. 40—20%, gave a mean. index of 1.54; 20% gave 
4.57 and a further 20—30% gave values between 1.574 and 1.586. About 20% 
gave values above 1.60. The mean density was 2.66. The values for the electrical 
double refraction are given in Table XVII. 

(6) Fraction 600 — 400 mu. 20—30% gave a mean index about 4.54, the 
finer particles being higher at 1.58. About 20% had indices above 1.59. The mean 
density was 2.63. The values for the electrical double refraction are given in Table XVII. 

(7) Fraction 400—200 mu. Some of the larger particles gave a mean index 
of 1.54 the smaller particles giving 1.55. About 20% of the fraction had indices 
above 4.57. The mean density was 2.47. The values for the electrical double re- 
fraction are given in Table XVII. 

(8) Fraction 200—100 mu. Some particles gave a mean index of 4.54, 
‘but the bulk of this fraction gave 1.56. The mean density was 2.44. The values 
for the electrical double refraction are given in Table XVII. ; 

(9) Fraction < 400 mu. The mean index was in the range 1.55—1.57. The 
values for the electrical double refraction are given in Table XVII. 


Table XVII. The Electrical Double Refraction of Coal Measures Clay. 


Benctions Liquid: Catiat Concentration Voltage Double 
(grm/cc.) per cm. Refraction 

4u—500mu Water H .000562 500 0073 
4 u — 500 mu » Na .000283 500 .0081 
4 u — 500 mu » Ca .000218 500 .0172 
600 — 400 mu » H .000235 500 .0247 
600 — 400 mu » Na .000469 500 .0263 
400 — 200 mu » Jee -000323 500 .0477 
400 — 200 mu. » Na .000323 500 0224 
200 — 100 mu » H .000420 500 .0095 
200 — 100 mu » Na 000420 500 .O4119 
< 100 mu » H .000375 500 0130 
< 400 mu » Na .000378 500 .0129 


There is little doubt, from the results here presented, that the coal measures 
clay is heterogeneous almost throughout. In passing from the 2 u — 4 u fraction 
downwards, we find, at first, an increase in the material of high refractive index 
and high birefringence, which attains a maximum in the 600 — 400 my fraction. 
From this point onwards, there is a marked fall in the refractive index, the density 
and the electrical double refraction. There would appear, therefore, to be an accu- 
mulation of an iron-rich beidellite in the middle fractions. 


General Discussion. 


Although an exhaustive discussion of the properties of clay fractions 
and the reasons for their variation would be out of place until the chemical 
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analyses are available, several points of general importance have already 
emerged. Of the four clays examined only the bentonite has proved 
reasonably homogeneous throughout the whole clay fraction. Mont- 
morillonite is here the chief constituent and if we are to regard this 
mineral as having a definite base exchange capacity then the variation 
in the measured exchange capacity with particle size calls for some 
consideration. The figures immediately disprove the supposition that 
base exchange is purely a surface effect. The increase of exchange capacity 
is far less than the increase of surface; indeed, from 500 mu downwards, 
it is very small. Again, although the exchange capacity of the fraction 
2 u—1 u is only about a third of the maximum, the value obtained is 
much greater than could be accounted for by a reaction at the outer 
surface only. The figures for the refractive indices throw some light 
on the matter. The fractions 5 w—2 u, and 2 u—1 u contained material 
having n, about 1.50 along with other more numerous particles giving 
values up to 1.51. It seems possible that only the material with the, 
lowest values of n, has a high base exchange capacity. Now Kelley, 
Dore and Brown (12) have found that magnesium is an important 
lattice constituent of bentonite and that much of it is non-exchangeable. 
Fine grinding renders it more and more exchangeable. The supposition 
made above would imply that the finer fractions of bentonite consists 
chiefly of montmorillonite which has acquired a high base exchange 
capacity by loss of some lattice constituent, such as magnesium. The 
coarser fractions then contain more and more of the unchanged mineral 
having a slightly higher refractive index and density. The chemical 
analyses should throw further light on this point. 

In studying clay fractions, the author has paid particular attention 
to the shape of the particles as revealed in the microscope and the ultra- 
microscope. Since Wherry (43) introduced the term “one-dimensional 
colloid” to describe bentonites, many other authors have assumed that 
clay particles offer extreme examples of the platy habit. The author 
finds little justification for Wherry’s description. In the case of bentonite 
the fractions 5—2 u aud 2—4 u have been carefully measured micro- 
scopically and all the finer fractions have been examined in the ultra- 
microscope. The conclusion drawn from these observations is that the 
particles only show a moderate tendency towards a platy habit and are 
not in the least comparable with the micas in this respect. The particles 
are usually tabular, but a ratio of diameter to thickness exceeding 5:1 
is very rare. The finer material seems more nearly isometric than the 
coarser fractions and in suspension only shows to a slight extent the silky 
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appearance on stirring. Beidellite seems to show the platy character in 
the finer fractions more than montmorillonite, but here also the plates 
are of appreciable thickness. 

The results for the Putnam, Rothamsted and Coal Measures Clay 
appear to indicate that minerals as yet not identified are present to a 
considerable extent. 

Summary. 


4. The determination of mineral grains down to Au in size is dealt 
with. It is shown that clay minerals may be identified by immersion 
methods and a suitable key is given. 

2. The determination of particles < 4 u is shown to be practicable. 
The refractive index is found by the immersion method, using a dark 
ground condenser, the density by a suitable heavy liquid, and the double 
refraction (in favourable cases) by electrical orientation of the particles. 

3. Using these methods four clays have been examined: bentonite, 
putnam Clay, Rothamsted Clay and coal measures clay. 

4. The measurements of double refraction, using the electrical 
orientation method, show clearly that the double refraction alters with 
the saturating cation and confirm the conclusion that the base exchange 
in clays is largely a crystal lattice phenomenon. 

5. None of the clays examined was absolutely homogeneous from 4 u 
downwards, and it seems probable that a number of clay minerals exist 
which have not yet been properly characterized. 
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Uber die Struktur von Halloysit und Metahalloysit. 


Von 
M. Mehmel in Rostock. 
(Mit 3 Textfiguren.) 
(Mitteilung aus dem Min.-geol. Institut der Universitat Rostock.) 


I. Vorbemerkungen. 


Im Rahmen der von C. W.Correns und seinen Mitarbeitern im Min.-geol. 
Institut in Rostock durchgeführten Untersuchungen an Tonen und Bodenproben 
machte es sich erforderlich, das Hauptaugenmerk auf die Erkennung und Identi- 
fizierung der Tonmineralien zu legen. Von den verschiedenen Methoden, die von 
C. W. Correns im methodischen Teil des Meteorwerkes (1) eingehend beschrieben 
worden sind, haben sich als’ besonders brauchbar das optische und das röntgeno- 
graphische Verfahren erwiesen. Beide Methoden bilden eine gegenseitige, wertvolle 
Ergänzung, insofern als dort, wo das optische Verfahren infolge der zu geringen 
Teilchengröße versagt, das röntgenographische Verfahren mit gutem Erfolge ein- 
setzen kann (vgl. hierzu C.W.Correns(4)). Für die Anwendung der röntgeno- 
graphischen Methode war es zunächst erforderlich, von den verschiedensten Ton- 
mineralien Standardaufnahmen herzustellen. Dieser mühevollen Arbeit hat sich 
G. Nagelschmidt (2) unterzogen. Durch Verfeinerung des Aufnahmeverfahrens 
gelang es ihm, die verhältnismäßig geringen Unterschiede in den Diagrammen der 
einzelnen Tonmineralien zu fixieren und für die Wiedererkennung in Gemischen 
nutzbar zu machen. Mit den Nagelschmidtschen Untersuchungen standen im 
guten Einklang die von J. W. Gruner (3) erhaltenen kristallstrukturellen Ergeb- 
nisse am Kaolinit. Außerdem konnten von Nagelgchmidt selbst 2 mecklenburger 
Tone sowie vom Verf. etwa 50 Bodenproben der Meteorexpedition mit Erfolg iden- 
tifiziert werden. In neuester Zeit wurde von U. Hofmann, K. Endell und D. 
Wilm (4) gefunden, daß sich der Halloysit beim Erhitzen über 50° umwandelt. 
Das Umwandlungsprodukt soll nach den genannten Autoren Kaolinit sein. In bei 
405° getrockneten Tonen dürfte demnach Halloysit nicht mehr nachweisbar sein. 
Sowohl von G. Nagelschmidt als auch vom Verf. wurde jedoch in derart vor- 
behandelten Proben »Halloysit« einwandfrei nachgewiesen. Die Klärung dieser 
Frage bildete den Ausgangspunkt der vorliegenden Untersuchung. Es wurde dabei 
festgestellt, daß das Umwandlungsprodukt des Halloysits nicht Kaolinit, sondern 
ein neues Mineral ist, das im folgenden als Metahalloysit bezeichnet werden soll. 


U. Die Struktur des Halloysit. 

Da die Röntgendiagramme von Halloysit und Kaolınit weitgehend 
ähnlich sind, so war es naheliegend die Struktur des Halloysits aus der 
des Kaolinits abzuleiten. Auch im Chemismus unterscheiden sich die 
beiden Mineralien nur dadurch, daß der Halloysit 2 Moleküle 4,0 mehr 
enthält als der Kaolinit. Ein Vergleich der Interferenzen beider Mineralien 
(Tab. I) läßt erkennen, daß der Hauptunterschied in der Lage der 1. Inter- 

3* 
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Tabelle I. Vergleich der beobachteten Interferenzen von 
Halloysit, Kaolinit und Metahalloysit. 


Halloysit Kaolinit Metahalloysit 
“woot, | Index | Aber. | Neob. [Inder | Gruner | beob. | Index | Aber 
10,4 | 001 | 40,09 | 7,46 | 002 | 7,06 7,46 | 004 | 7,45 
(stst) (st) (st) 
4,46 | 110 4,44 | 4,39 110 4,39 4,41— | 110 4,44 
(st) 444 4,31 | (mst) | 442 4,45 020 4,45 
020 | 446 | #17 | 1 | 4,24 (stst) 
3,40 | 022 3,34 | (™) 3,63 | 441 3,57 
(m) |: 003 3,36 ca 004 3,57 (m) 
2,56 | 200 | 2,56 = 2,55 | 200 | 2,54 
(m) | 204 | 2,59 |. a 113 | 3,35 (m) | 201 | 2,54 
130 | 2,60 Biertgek 3 | 24 
004 | 2,52 eh as 2,066 ni er 
2,37 | 201 | 2,38 res 2,32 | 201 | 2,2 
(mann 444.1 2,30.0] As 20S, a a 208 os 
22 | 220 | 2,22 | me | 182 040 | 2,23 
(ma) gad” | 2201238 are 
203 | 2,23 | i (ms) | 203 | 4,64 
RE EEE ee. 
Cor | 30 | ser ke 2 240 | 4,67 
(ms) | 240 | 4,68 | 197 | 184 | 1,983 204 | 1.64 
242 | 4,65 | (me) : 1,48 | 060 | 4,48 
148 | 060 | 4,486] 483 | 136 | 4,839 | (m) | 330 | 4,47 
(m) | 330 | 4,480 |__() 334 1,48 
332 1,482 4,78 008 1,785 4,27 400 4,27 
a Ta el Dee en | ms) | 402 | 4,27 
129 | 402 | 1,295 | 465 | 136 | 1,658 260 | 1,28 
(8) 11.400. 134.280 a8 | 0 | a ea wales 
123 | 420 | 1230| 464 | 208 | 1,61 (s) 422 | 4,22 
(s) ‚am ) 314 
1,53 138 1,536 
(m) 312 
148 | 060 | 1,486 
(st) 332 
134 | 208 | 1,34 
(s) | 2.0.10 
336 
1,30 | 4.3.10 | 1,306 
(m) 


1) Die Indizierung des Kaolinitdiagrammes wurde nach J. W. Gruner (3) 
vorgenommen. 
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ferenz beider Diagramme liegt. Während beim Kaolinit die 4. Interferenz 
beid=7,46Ä beobachtet wird, tritt beim Halloysit dieselbe bei d = 
10,4 Ä auf. Auf diese wichtige Interferenz beim Halloysit haben zum 
ersten Male U. Hofmann, K. Endell und D. Wilm aufmerksam ge- 
macht. Da die erste Interferenz beim Kaolinit nach Gruner den Index 
(002) erhält, so würde dies auf eine Aufweitung des Gitters in Richtung 
der cy-Achse hindeuten. Als weiterer Unterschied ist noch augenfällig 
eine Interferenz, die beim Kaolinit bei d = 4,17 Ä beobachtet wird, 
und die bei keinem der bisher untersuchten Halloysite auftritt. Versucht 
man nun die Interferenzen des Halloysits zu indizieren, so erhält man 
die in Tab. I angegebenen Indizes. 
Als Gitterdimensionen ergeben sich dann die folgenden Werte: 


Halloysit Kaolinit (nach J. W. Gruner) 
= 5%Ä; 6, = 8,92 Ä a,= 514 A; 6, = 8,904; 
Cy) = 10,25 A; B ~ 100° Cy = 14,50 A; B = 100° 12’. 


Die Molekiilzahl in der angegebenen Elementarzelle betragt beim Halloysit 
n ~ 2, beim Kaolinit n ~ 4. Als Raumgruppe ergibt sich CO? gegenüber 
C? beim Kaolinit. Die beiden Raumgruppen unterscheiden sich in der 
von E. Schiebold (5) angegebenen Aufstellung dadurch, daß in C? 
parallel (040) eine Schar Spiegelebenen auftritt, zwischen denen eine 
zweite nicht identische Schar von Gleitspiegelebenen liegt, während 
C durch zwei Scharen identischer Gleitspiegelebenen charakterisiert 
wird. Man erkennt bereits daraus, daß trotz der guten Übereinstim- 
mung der Gitterkonstanten in Richtung der a,- und 6,-Achse eine 
Ableitung ‘der Halloysitstruktur aus der des Kaolinits lediglich durch 
Veränderung der c,-Parameter wenig Erfolg verspricht, da ja die Sym- 
metrie des Gitters eine andere ist. Ein Vergleich von berechneten 
und beobachteten Intensitäten, auf den hier nicht näher eingegangen 
werden soll, bestätigte diese Vermutung. 

Von den zahlreichen geometrischen Anordnungsmöglichkeiten der 
Atome von 2 Molekülen Halloysit in der Raumgruppe C? läßt sich eine 
angeben, die der Verteilung der Atome beim Kaolinit weitgehend ähn- 
lich ist. Die näherungsweise bestimmten Atomkoordinaten dieser An- 
ordnung sind in Tab. II wiedergegeben. 

Ein Vergleich zwischen beobachteten und berechneten Intensitäten, 
wie er in Tab. III für eine Anzahl Netzebenen angegeben ist, ergibt eine 
hinreichende Übereinstimmung!). Auf eine weitere Korrektur der Atom- 


4) Auch zahlreiche andere Netzebenen, die zwecks Platzersparnis nicht be- 
sonders angeführt sind, ordnen sich in guter Übereinstimmung ein. 
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parameter wurde aus diesem Grunde verzichtet, da sie prinzipiell an der 
Struktur nichts ändern. 


Tabelle II. Atomparameter für Halloysit. 
Symmetrie Freiheits- 


Alone d. Lage grade = 9 Os 
Al c, 3 90° 60° 0° 
Si C, 3 3 60 — 160 
OH, C, 3 ee 42,5 
OHy C, 2 Aes 0 42,5 
OH Cy 3 — 16,5 120 143 
OHıy C, 3 165 400 — 42,5 
OHy c, 2 — 16,5 0 — 42,5 
Or c, 2 102 0 — 135 
Ou c, 3 12 90 — 135 


Tabelle III. Vergleich zwischen beobachteten und 
berechneten Intensitäten. 


Index Int. ber. Int. beob. dpeop. Index Int. ber. Int. beob. dpeon. 
001 240 stst 40,40 340 2 
110 40. Ri s ms 4,67 
444 40! st 4,46 
020 150| 060 "| 

330 30 m 4,48 

022 70) , 
003 5| m 3,40 332 3 
200 70 260 15 | | 
430 40 as » 400 0,2 
004 20 420 4,4 8 4,23 
201 43 ms 2,37 AAT 3 = ae 
220 20 ac) 7 = oe 
221 a na = 
203 7 ms 2,23 334 0,2 = ss 
040 40 332 4,7 = ee 


In Fig. 4 ist die Projektion der angegebenen Struktur auf die Ebene 
(040) wiedergegeben. Man erkennt daraus, daß der Halloysit in Rich- 
tung der cy-Achse aus abwechselnden Schichten von H,Si,0, und Al(OH), 
aufgebaut ist, die hauptvalenzmäßig nicht miteinander verknüpft sind 
und deren Abstände voneinander annähernd dem Abstand zweier 
(OH),St,4l,0,-Schichten im Kaolinit entsprechen!). Das erheblich ge- 


4) Anm. während der Korrektur: Auch U. Hofmann nimmt nach einer 
brieflichen Mitteilung eine derartige Aufteilung der Schichten an. 
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ringere spez. Gewicht (~ 2,0) gegeniiber Kao- 
linit (2,6), sowie die größere Angreifbarkeit 
gegenüber Säuren und die von U. Hof- 
mann (4) beschriebene Wasserabgabe bei 
verhältnismäßig niedrigen Temperaturen (50°) 
stehen mit der Struktur im Einklang. 


III. Die Struktur des Metahalloysits. 


Von besonderem Interesse war der Meta- 
halloysit, einmal weil er sicher in zahlreichen 
bei 105° getrockneten Ton- und Bodenproben 
vorliegt und zum anderen, weil er nach 
U. Hofmann, K. Endell und D. Wilm (4) 
in seiner chemischen Zusammensetzung, im ern En © 020° 
thermischen Verhalten und im Debye-Scherrer- ES ; 
Diagramm dem Kaolinit gleich sein soll. Auch en +60° yall 

x d hawt bzw. 180 
von uns wurde eine Ahnlichkeit im Debye- Vig. 4. Projektion der Hal- 
Scherrer-Diagramm beobachtet (vgl. Tab. I). fyaitieuketar BR 
Ein größerer Unterschied ist durch die beim Ebene (010). 
Kaolinit mit (024) indizierte Interferenz mit 
mittlerer Intensität gegeben, die J. W. Gruner (3) veranlaßte, dem 
Kaolinit die von ihm angegebene Atomanordnung zuzuordnen und die 
bei keinem der Metahalloysite beobachtet wird. Daneben sind noch 
eine Anzahl kleinerer Unterschiede vorhanden, auf die hier nicht näher 
eingegangen werden soll. Sie zeigen sich besonders in den d-Werten der 
Kaolinitinterferenzen (002), (004), (113) u. a. 

Da beim Abbau des Halloysits 2 Moleküle Wasser bereits bei 50° 
heraustreten, so war zu vermuten, daß keine erheblichen Gitteränderungen 
eintreten. Es war daher naheliegend, die Struktur des Metahalloysits 
aus der des Halloysits durch Kondensation der H,Si,0,-Schichten mit 
den Al(OH),-Schichten unter gleichzeitigem Austritt von Wasser abzu- 
leiten. Unter Beibehaltung der Symmetrie des Gitters tritt dadurch 
nur eine Verkürzung der cy-Achse ein (vgl. Fig.3a—c). Den Interferenzen 
des Metahalloysits können dann die in Tab. I angegebenen Indizes zuge- 
ordnet werden. Die Gitterdimensionen sind: 


a,=5,15A; u=89Ä; oc =7,57A B~ 100°. 
Als Raumgruppe ergibt sich wiederum C?. In der Elementarzelle 


sind dann n ~ 2 Moleküle (OH),Si,Al,0, enthalten. Für die in Tab. IV 
angegebenen Atomparameter ergibt sich dann der aus Tab. V ersicht- 


40 M. Mehmel 


liche Vergleich zwischen beobachteten und berechneten Intensitäten. 
Man erkennt aus den angeführten Interferenzen, daß die Intensitätsver- 
hältnisse durch die angegebenen Atomlagen hinreichend erfüllt sind. 


Tabelle IV. Atomparameter für Metahalloysit. 


Symmetrie Freiheit- 

nz der Lage grade = 9, Os 
Al Cy 3 90° 60° 0° 
St Cy 3 3 60 156 
OH; C, 2 — 16,5 0 57,5 
OHy C, 3 — 16,5 — 60 — 57,5 
OH C, 2 — 16,5 0 — 57,5 
Or C, 2 102 0 — 165 
On C, 3 12 90 — 165 
On C, 3 — 16,5 — 60 57,5 


Tabelle V. Vergleich zwischen beobachteten und berechneten 
Intensitäten von Metahalloy sit. 


Index Int. ber. Int. beob. dpeob. Index Int. ber. Int. beob. dyeob. 
001 123 st 7,46 060 28 | 
020 173 = 4,45 331 8 
147 45 m 3,63 x S 
402 9 ms 1,27 
002 2 = = 260 16 | 
200 UY 
424 0,4 
204 34 ; aa i s 1,23 
003 40 > 68 
130 27 004 9 = = 
222 4 — 
201 37 | ‘420 1 en - 
202 6 m- 2,32 403 6 ae nd 
040 43 | ms 022 4 = pre? 
310 2 
203 AA 
233 5 ms 1,67 
240 14 | 
204 8 


In Fig. 2 ist die Projektion der Struktur auf die Ebene (010) wieder- 
gegeben. Ein Vergleich mit der Struktur vom Halloysit ergibt, daß 
die beiden Schichten H,Si,0,; und AUOH), unter Austritt von Wasser 
zu einer Schicht hauptvalenzartig verknüpft sind. Die Verknüpfung 
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erfolgt über das Oyy-Atom, das sich in Brük- 
kenstellung befindet. Die Schicht entspricht 
dann der Formeleinheit [(OH),Si,Al,0,],. Der 
Abstand zweier solcher Schichten. ist ent- 
sprechend demjenigen beim Kaolinit. 


IV. Beziehungen zwischen Kaolinit, 
Halloysit und Metahalloysit. 

Ein Vergleich der Strukturen von Kao- 
linit, Halloysit und Metahalloysit läßt sich 
am einfachsten an Hand der in Fig. 3 dar- 
gestellten schematischen Projektionen dieser 
drei Strukturen auf die (400)-Ebene durch- 
führen. Man erkennt daraus ohne weiteres, 
daß die Unterschiede zwischen Kaolinit und 
Halloysit nicht nur in der Differenzierung der 
einzelnen in der c,-Richtung aufeinander- 


077 
see ee 
@/ 260° „int: ° Gy 00° 
bzw 220° = bzwt 20° bzw. 160° 
i OH in in p° 
Fig. 2. Projektion der Struk- 


tur von Metahalloysit auf 
die Ebene (040). 


folgenden Schichten des letzteren größer sind, sondern daß auch die 
Symmetrie eine andere ist. Weniger hervorspringend sind die Unter- 
schiede zwischen Kaolinit und Metahalloysit. Die Schichten bilden bei 
beiden die gleiche chemische Einheit, auch sind sie in ihrem Aufbau 


Fig. 3. Schematische Darstellung der Projektionen auf die Ebene (100). a) vom 
Kaolinit, b) vom Metahalloysit, c) vom Halloysit. 
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sehr ähnlich. Sie unterscheiden sich lediglich durch die Symmetrie. 
Während beim Metahalloysit Spiegelebenen auftreten, zeigt der Kaolinit 
nur Gleitspiegelebenen. 

Es ist daher nicht verwunderlich, daß die physikalischen Daten 
wie spez. Gewicht u. a. wenn nicht vollkommen gleich so doch mindestens 
sehr ähnlich sind, und daß sich der thermische Abbau analog verhält. 
Ein außerordentlich empfindliches Kriterium ist aber in solchen Fällen 
immer die Optik. Aus diesem Grunde wurden Messungen der mittleren 
Brechungsindizes im monochromatischen (Na-)Licht nach der Einbet- 
tungsmethode an Halloysiten und deren Abbauprodukten (Metahalloy- 
siten) verschiedener Vorkommen durchgeführt und mit denjenigen von 
Kaolinit verglichen. Die Ergebnisse sind in Tab. VI zusammengestellt. 


Tabelle VI. Brechungsindex von Halloysit, Metahalloysit 
und Kaolinit. 


Vorkommen I II 
Halloysit von Djebel Debart) 1,526 + 0,002 1,549 + 0,002 
Halloysit vom Herrenberg b. Aachen 1,533 + 0,002 1,549 + 0,002 
Halloysit von Elbingerode?) 4,528 + 0,002 4,550 + 0,002 
Halloysit von Fanatima, Argentinien 41,542 + 0,002 4,554 + 0,002 
Halloysit Galmei Grube Tarnowitz 4,534 + 0,002 1,549 + 0,002 
Kaolinit von Zettlitz 4,566 + 0,002 


I. np vom Halloysit bzw. Kaolinit ohne Vorbehandlung (bzw. Vorbehandlung 
unbekannt). . 


II. np vom Metahalloysit (bei. 105° entwässert). 


Man erkennt daraus, daß sich die Brechungsindizes des Metahalloysits 
denjenigen des Kaolinits zwar nähern, daß aber in keinem der unter- 
suchten Vorkommen der Brechungsindex des Kaolinits auch nur in- 
nerhalb der möglichen Fehlergrenze erreicht wird. Noch auffallender 
sind die Unterschiede in der Doppelbrechung beider Mineralien. Während 
beim Kaolinit von Zettlitz bei 0,014 mm Dicke eine Doppelbrechung von 
0,004 bestimmt wurde, ist dieselbe beim Metahalloysit selbst bei einer 
Dicke von 0,02 mm noch so gering, daß sie mit Hilfe des Berek-Kom- 
pensators nicht mit Sicherheit gemessen werden kann. Die Optik gibt 


demnach einen weiteren sehr wichtigen Anhaltspunkt dafür, daß der 
Metahalloysit kein Kaolinit ist. 


1) Eine Probe dieses Vorkommens wurde mir von Herrn Dr. U. Hofmann 
freundlichst zur Verfügung gestellt. 

2) Der Brechungsindex des Halloysits vom gleichen Vorkommen wird von 
Erdmannsdörffer (6) zu 1,515—1,528 angegeben. 
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Uber das Auftreten von Metahalloysit in der Natur und seine Ent- 
stehungsmöglichkeiten soll an anderer Stelle noch ausführlich berichtet 
werden. Bei gewissenhaftem Arbeiten nach der von G. Nagelschmidt 
beschriebenen Methode ist es in den meisten Fällen möglich, auch in 
einem bei 105° getrockneten Tone zu entscheiden, ob Metahalloysit 
oder Kaolinit vorhanden ist, wenn die Konzentration nicht zu gering ist. 


V. Zusammenfassung. 


An Hand von röntgenographischen Untersuchungen werden die 
Strukturen von Halloysit und Metahalloysit bestimmt. Die Struktur 
des Metahalloysit ist ähnlich derjenigen von Kaolinit, unterscheidet 
sich aber von letzterer durch die Symmetrie. Die Raumgruppe ist C? 
gegenüber C4 beim Kaolinit. Die einzelnen Schichten sind in ihrem Bau 
denjenigen von Kaolinit sehr ähnlich. An Hand optischer Daten kann 
ebenfalls gezeigt werden, daß der Halloysit beim Abbau nicht in Kaolinit 
übergeht. Der Metahalloysit erweist sich sowohl optisch als auch röntgeno- 
graphisch nur dem Kaolinit ähnlich, aber nicht identisch. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Prof. Dr. C. W. Correns 
für die wertvollen Anregungen bestens zu danken. Der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaften sei für die zu diesen Untersuchungen 
freundlichst bereitgestellte Röntgenapparatur bestens gedankt. 
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Die Kristallstruktur des Berzeliit 
(Ca, Na)3(Mg, Mn)2[ AsOu]s. 
Von 
W. Bubeck und F. Machatschki in Tübingen. 


Zusammenfassung. 

Es wurden mit möglichster Genauigkeit die Sauerstoffparameter im Kristall- 
gitter des Mg-Berzeliit (Ca, Na),Mg, [AsO,]; bestimmt; sie ergaben sich zu: x = 
—45 +4°, y=19+4°, z=56+ 1°; die früher von F. Machatschki ange- 
nommene Isomorphie zwischen Berzeliit und Granat konnte so voll bewiesen werden; 
in sehr guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen von G.E.R. Schulze über 
den Abstand As—O im Kristallgitter von BAsO, ergab sich für diesen Abstand 
(tetraedrische Koordination) beim Berzeliit ein Wert von 1.68 + 0.04 A; dieser ist 
somit um etwa 0.4 A größer als der Abstand Si—O in den 8i0,-Tetraedern der Silikate. 


Der eine der beiden Verf. konnte vor einigen Jahren (4) sehr triftige 
Gründe dafür vorbringen, daß das Arsenat Berzeliit mit den Silikaten 
der Granatgruppe isomorph sei und daß daher die bis dahin für den 
Berzeliit in irgendeiner Form gebrauchte Orthoarsenatformel (Ca, Mg, 
Mn),As,0,, die offenbar auf Grund unvollständiger Analysen für dieses 
seltene Mineral aufgestellt worden war, keine Gültigkeit habe; die Formel 
des Berzeliit sei analog der Formel des Granat zu schreiben: 


Ca:Na bei den bisher bekannt- 
‚gewordenen Varietäten immer 
nahezu 2:4 (vgl. Lit. 2 und 3) 


Mg-Berzelüt (Ca, Na),Mg,[AsO;]s 
Mn-Berzeliit (Ca, Na),Mn,[AsO;]s 


Kalkeisengranat Ca,Fe,[SiO, ];. 


Mit obigen Berzeliitformeln steht die Analyse des »Natronberzeliites« 
von R. Mauzelius (4) und die neuen Berzeliitanalysen von G. K. Alm- 
ström (bei St. Landergren (2)) in guter Übereinstimmung. 

Damit war wohl zum erstenmal die Möglichkeit einer Isomorphie 
zwischen Silikaten und Arsenaten zumindest sehr wahrscheinlich ge- 
macht, während einige Fälle von Isomorphie zwischen Silikaten und 
Phosphaten (z. B. Zirkon ZrStO,—Xenotim YPO,) schon früher be- 
kannt waren. 


Wie ein Blick in die neuere Buchliteratur zeigt, hat die genannte, 
von einem der beiden Verf. vertretene Auffassung wenig Zustimmung 
gefunden; wir finden für den Berzeliit folgende Formeln: H. Jung 
(im Hwb. d. Naturw. I, 1931, 805) [AsO,];(Ca, Mg, Mn),; E. S. Simpson 
(in A Key to Mineral groups ..., London 1932, 9) (Ca, Mo);(AsO,).; 
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A. N. Winchell (in Elements of Opt. Miner. London 1933, 123) Ca, 
(Mg, Mn),[AsO,],; E. S. Larsen and H. Berman (in The Micr. Determ. 
of the Nonop. Minerals, 2. ed., Washington 1934, 55, 56, 57) "3 CaO. 
3 (Mg, Mn)O - 2 As,O,; also stets Formeln, die auf die einfache Ortho- 
arsenatformel zurückgehen und die insbesonders dem Na-Gehalt nicht 
Rechnung tragen. Wahrscheinlich wurden die Unterlagen für die Auf- 
stellung der neuen Formel als zu wenig tiefschürfend erachtet. Es muß 
ja zugegeben werden, daß bisher die Behauptung von der Isomorphie 
zwischen Granat und Berzeliit unter Außerachtlassung der alten Analysen 
nur auf Grund der Ähnlichkeit der Gitterkonstanten, des Elementar- 
zelleninhaltes und auf Grund eines allgemeinen Vergleiches von Pulver- 
aufnahmen aufgestellt wurde, während die die Behauptung vollbeweisende 
Intensitätsberechnung noch ausstand. Diese konnte seinerzeit nicht 
durchgeführt werden, da für die röntgenographische Untersuchung nur 
eine kleine Probe von Berzeliit zur Verfügung stand, deren Zusammen- 
setzung in den Einzelheiten nicht bekannt war. 


Wir haben den Herren Prof. P. Quensel und Dr. St. Landergren 
sehr dafür zu danken, daß sie uns von dem von G. K. Almström analy- 
sierten Material Proben zur Verfügung stellten, so daß wir nun an Material 
von bekannter Zusammensetzung die Frage der Beziehungen zwischen 
Berzeliit und Granat neu überprüfen und auch die Sauerstoffparameter 
festlegen konnten. 


Die zweite Frage, deren Beantwortung sich gleichzeitig ergeben 
sollte, war die nach der Dimensionierung der tetraedrischen AsO,-Gruppe 
im Vergleich zur Größe der Si0,-Gruppe in den Silikaten. Dazu mußten 
die Sauerstoffparameter innerhalb möglichst enger Fehlergrenzen be- 
stimmt werden. Dies gelingt auch unter Berücksichtigung einiger auf 
eine Änderung der Sauerstoffparameter sehr empfindlich reagierender 
Interferenzen. Diese Frage wurde schon von G. E. R. Schulze (5) 
behandelt; er fand anläßlich der Strukturbestimmung von BAsO,, einer 
tetragonalen Kristallart, die in ihrem Aufbau dem Hochcristobalit 
oo (S20,) sehr nahe steht, einen As—O-Abstand von 1,66 + 0,1 Ä; wir 
kamen zu einem ganz ähnlichen Wert, nur glauben wir, die Fehler- 
grenzen nicht unwesentlich enger angeben zu können. 


Die Gitterkonstanten und Schmelzpunkte der Berzeliite in ihrer 
Abhängigkeit vom Verhältnis MgO : MnO werden von W. Bubeck an 
anderer Stelle behandelt (6). Für die volle Strukturbestimmung ver- 
wendeten wir das uns zur Verfügung stehende MnO-ärmste Glied der 
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Reihe (Prap. Nr. 2 in Tab. IV der Arbeit von. St. Landergren (2)), 
bei dem das Verhältnis Mg : Mn etwa 40:3 beträgt. 

Die Intensitätsberechnung erfolgte in der üblichen Weise und unter 
Zugrundelegung der Atomformfaktoren nach R. W: James und G. W. 
Brindley (7); als Streufaktoren von As*° wurden folgende Werte 
berechnet: 

sin 9/A 0,,°7n0,2: 0 0A ER BOI TO 
F asss 27,07 24,0. 20,7 7174 14,013 moe 


Dem geringfügigen Ersatz von Mg durch Mn wurde Rechnung ge- 
tragen, ebenso dem weitgehenden Ersatz (1/3) von Ca durch Na. 


Wir kamen zu folgendem Strukturvorschlag: 


a = 12,35 A; 8 Einheiten (Ca, Na),Mg,[AsO,]; in der Elementarzelle. 
Translationsgitter I”. Raumgruppe 0;°. 
16Ca+8Na in Punktlage 24v: 440 usw. 
24 As in Punktlage 24 w: 430 usw. 
146 Mg in Punktlage 16h: 000 usw. 
960 in Punktlage (0}°) h; xyz usw. 
mit 2a=—15+1°, y=19+1°, ~=56+ 1°. 


In folgender Tabelle sind die mit dem Auge geschatzten und die auf 
Grund obigen Strukturvorschlages berechneten, relativen Intensitäten 
der in Raumgruppe O}° möglichen Reflexe zusammengestellt. 


(Siehe Tabelle I auf nächster Seite.) 


Die Übereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten 
Intensitäten ist sehr vollkommen. Änderungen der O-Parameter um 2° 
bedingen schon einzelne merkliche Unstimmigkeiten zwischen Beobach- 
tung und Berechnung, so daß wir die Fehlergrenze zu + 41° ansetzen 
können. 

Aus dem Strukturvorschlag berechnen sich folgende Atomabstände: 

As*® nahezu tetraedrisch von 40 umgeben. Abstand As—O = 1,68 
+ 0,04 A. Abstand O—O (Kanten des vielleicht vollkommenen!) Tetra- 
eders) 2,80 und 2,67 A. Die AsO,-Tetraeder sind selbständig. 

Mg nahezu oktaedrisch von 60 umgeben. Abstand Mg—O = 2,10 
+ 0,05 A (im Kristallgitter von MgO mit ideal oktaedrischer Koordina- 
tion ebenso 2,10 A). Kanten des nahezu oder vielleicht völlig idealen 
Oktaeders 2,99 bzw. 2,93 A (im Kristallgitter von MgO 2,97 A). 


1) Mit den noch innerhalb der Fehlergrenzen liegenden Sauerstoffparametern 
(— 16°, 20°, 55°) wäre bei einem Abstand As—O = 1.69A und einem Abstand 
O—O = 2.77 A die AsO,-Gruppe ideal tetraedrisch. 
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Tabelle I. Vergleich der geschätzten und berechneten Inten- 
sitäten für Mg- und Mn-Berzeliit. Pulveraufnahme. Kupfer- 
strahlung. Nickelfilter. 2r—=57,3mm. 


Tien Mo-Berzeliit Mn-Berzeliit Indizes Mo-Berzeliit _ Mn-Berzelilt 
Ber. | Gesch. | Ber. | Gesch. Ber. | Gesch. | Ber. | Gesch. 
Int. Int. Int. Int. Int. Int. Int. Int. 
244 6 6 6 ? 664 4,3 4 1,2 8 
220 2,2 2|~0 —— 457, 815 0,8 4 0,8 = 
321 5,1 5 5,1 3 637, 239 0,8 4 0,8 — 
400 8 7 1413 40 844 0,2 — 0,03} — 
420 42 > 20 |42 > 20 419, 835 4,2 | 4—2 4,2 — 
332 8,3 7—| 8,3 7 860, 1000 '| 0 — 0 = 
422 AA 9 | 24,2 42 277, A044 0,7 4 0,7 = 
431 3,2 3 3,2 3 862, 1020 3,5 | 3—4 0,8 > 
521 ~0 — |~0 == 439, 950 0,3 — 0,3 — 
440 4,7 2 0,3 — 1657,1013,259| 1,3 2 4,3 — 
532, 644 0,4 | —A 0,4 — 1817, 477,855 | 0 — 0 == 
620 0,4 — 0,4 — 4040, 864 | 16,0 45 | 16,0 15 
541 0,4 — 0,1 — 41033, 649 0,5 1—| 0,5 — 
634 2,3 3 2,3 3 4042 7,8 9°) 42:5 12 
444 AA wo 8 8 14410,837,459| 0,46) — 0,16} — 
550, 710,543 | 0,25] —4 | 0,25] — | 1045, 2444, 07 ed 
640 20,3 20 | 20,3 20 639 : A 
721, 552, 633 | 1,5 | 1—2 4,5 == 880 9,0 40 | 44,3 12 


642 22,3 22 |34,3 | > 20 677, 279, 


654, 237 | 22| 3 | 2,2 | 1-2 | 1035, 231 ia 2] 4,5} — 


800 6,5 7 | 8,5 8 866, 1060 | 0,85 AN OM — 
4A7 0,4 — | 0,4 — 857, 4441 | 0,5 — 2, 0,5058 — 
820 0,05} — | 0,05) — 1062 0,03; — | 0,03) — 
635 2,4 3 | 2,4 2 965 0,3 = | Oss) c= 
660, 822 0,8 42 120.2 — 1200, 884 | 2,9 |3—4 | 5,3 4 
437, 813 0,2 = |) Oe — | 819,479, 43411) 0,3 —= [70,325 — 
257 1,9 Zan eae 4 1220 5,3 6 | 5,3 4 
840 6,1 691957 40 | 4055, 1047 vi it an ee 

842 17,2 15 117,2 15 2511 i : 
617, 219, 655 | 3,4 3 | 3,4 2 1064, 1222 | 8,8 10 | 45,4 15 


Jedes Ca (Na) ist von zwei Vierergruppen von Sauerstoffatomen 
umgeben. Die Abstände Ca (Na)—O betragen 2,46 bzw. 2,51 A; beide 
Werte + 0,06 Ä (im Kristallgitter von CaO bei idealer 6-Koordination 
2,40 A). 

Den Abstand Si—O pflegt man in Silikatstrukturen meist zu etwa 
1,6 A anzugeben. Der eine der Verf. (8) fand bei Hauyn den Abstand 
Si—O zu 1,57 A, den Abstand Al—O zu 1,71 A. Dementsprechend würde 
sich die Raumbeanspruchung des As*5-Ions sehr der Raumbeanspruchung 
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des Alt+3-Ions bei tetraedrischer Koordination nähern. In folgender 
Tabelle seien die Abstände X—O innerhalb einiger tetraedrischer X0,- 
Gruppen zusammengestellt. Die Werte stammen aus parameterarmen 
Strukturen oder sind sonst gut gesichert; sie können deshalb gut mit- 
einander verglichen werden: 


BO, B—O=1,44 bzw. 1,49Ä (G. E. R. Schulze, 1. c. für BPO,, 
bzw. B4AsO,) 
PO,!) P—O = 1,55 A (G. E.R. Schulze, l. c.) 
Si0, Si—O=1,58A (Bragg u. West für Beryll) 
Si—O = 1,61 A (Warren u. Bragg fiir Diopsid) 
Si—O = 1,57 + 0,06 A (Machatschki für Hauyn) 
AsO,1) As—O = 1,66 A (Schulze für BAsO,) 
As—O = 1,68 A (in dieser Arbeit fiir Berzeliit) 
AlO, Al—O =1,7A (Taylor für Sillimanit) 
Al—O = 1,71 + 0,06 A (Machatschki für Hauyn). 

Die Abfolge im Abstand X—O entspricht somit gut dem, was man 
nach den allgemeinen von V. M. Goldschmidt empirisch abgeleiteten 
kristallchemischen Gesetzmäßigkeiten erwarten sollte. — Auch die 
Frage nach der Möglichkeit eines gegenseitigen Ersatzes von S24 und 
As*® kann in diesem Zusammenhange erneut wieder berührt werden. 
Von den Silikaten her wissen wir, daß Si** gewiß nicht völlig, aber doch 
weitgehend durch Alt? ersetzt werden kann. Die chemische Variabilität 
verschiedener Silikatkristallarten weist darauf hin, daß wenigstens in 
einer Anzahl von Fällen (bei Silikaten mit mehr weniger komplexen 
Tetraederverbänden) die obere Grenze der Ersatzmöglichkeit etwa bei 
dem Verhältnis Al:S: = 1:4 liegt. Daneben ist aber auf die neueste 
Beobachtung von W. H. Taylor, J. A. Darbyshire und H. Strunz (9) 
Zu verweisen, die feststellten, daß sich bei den anorthitreicheren Gliedern 
der Plagioklasreihe eine Verdoppelung der c-Achse bemerkbar macht. 
Diese Beobachtung könnte dahin gedeutet werden, daß bei einem weiter- 
reichenden Ersatz von Sti*? durch Al*3 im dreidimensionalen Tetraeder- 
verbande der Plagioklase schon eine bestimmte Regelung in der Ver- 
teilung der Si- und Al-Atome eintritt?). Ganz Ähnliches könnte man 
bezüglich der gegenseitigen Ersetzbarkeit von Si** und As*® erwarten. 


4) Die im Strukturbericht auf Grund einer nicht auf die Bestimmung der 
O-Parameter abgestellten Untersuchung von R. W. G. Wyckoff an Ag,PO, und 
Ag34sO, angegebenen Abstände P—O (2,59 A) und As—O (2,65 A) entsprechen 
wohl den Tatsachen nicht. 

2) Auch die Verhältnisse bei Zeolithen, in der Hauyngruppe usw., sprechen 
für eine Regelung in der Verteilung von Sit? und Alt. 
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Jedoch liegen dariiber noch wenig geniigend gestiitzte Erfahrungen vor. 
In Berzeliiten wurde wiederholt die Anwesenheit von SO, analytisch 
festgestellt. Eine von St. Landergren veröffentlichte Berzeliitanalyse (2) 
von R. Mauzelius weist 0,94% SiO, aus. Es ist anzunehmen, daß es 
sich in diesem Fall um einen teilweisen Ersatz von As*5 durch Sit 
handelt. Obiger StO,-Betrag würde einem etwa dreiprozentigen Ersatz 
von As*° durch Si** entsprechen. Wie Herr G. Aminoff dem einen 
der Verf. mündlich mitteilte, wurden auch bei neueren Berzeliitanalysen 
die unseres Wissens noch nicht veröffentlicht sind, merkliche Beträge. 
von S10, festgestellt. Auch die Verhältnisse zwischen Synadelphitund 
Allodelphit (40) sprechen sehr für die Möglichkeit eines sehr weit- 
gehenden Ersatzes von As*® durch Sit. 


“Das manganreichste Glied der Berzeliitgruppe, das uns zur Ver- 
fügung stand (Mn:Mg ca. 30:4) (Präp. 13 in Tab. IV der Arbeit von 
St. Landergren, (2)) hat nach W. Bubeck (6) eine Gitterkonstante 
von 12,46 Ä. Die Pulveraufnahmen lassen wegen starker Allgemein- 
schwärzung die beim Mg-Berzeliit noch gut sichtbaren Linien geringerer 
Intensität nicht mehr erkennen. Wir haben die beobachteten Linien 
in unserer Intensitätentabelle unter II zusammengestellt. Wie diese 
Tabelle zeigt, ändern sich die Intensitätsverhältnisse der kräftigeren Linien 
oft sehr stark in dem Sinne, wie man es bei einem fast vollständigen Ersatz 
von Mg durch Mn in den angenommenen Positionen erwarten muß. 

Wegen der Nichterkennbarkeit der schwächeren Linien mußten wir 
im Falle des Mn-Berzeliites darauf verzichten, die Sauerstoffparameter 
näher zu bestimmen; wir haben daher bei der Intensitätsberechnung die 
für den Mg-Berzeliit gefundenen Werte eingesetzt, die zweifellos beim 
Mn-Berzeliit nicht wesentlich geändert sind. Wenn man annimmt, 
daß trotz der Vergrößerung der Gitterkonstante um ungefähr 1%, die 
Größe des Abstandes As—O gleichbleibt (1,68 A), so hätte man die 
Sauerstoffparameter etwa zu (— 16°, 20°, 57°) anzusetzen. Dann be- 
tragen die Kanten’ der AsO,-»Tetraeder« 2,76 bzw. 2,68 Ä. Der Ab- 
stand Mn—O wird 2,17 + 0,05 A (im Kristallgitter von MnO = 2,4 A) 
und die Kantenlängen der MnO,-»Oktaeder« werden 3,03 bzw. 3,10 Ä 
(im Kristallgitter von MnO 3,12 Ä). Die so angesetzten Parameterwerte 
liegen noch innerhalb der für den Mg-Berzeliit anzunehmenden Fekler- 
grenzen. 


Nun noch zu den Beziehungen zwischen Berzeliit und Granat. Die 
Struktur der Minerale der Granatgruppe wurde von G. Menzer (11) 
bestimmt. Am nächsten vergleichbar mit den Berzeliiten ist der Kalk- 
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eisengranat, dessen Gitterkonstante nach Menzer 12,03 A beträgt. Es 
entsprechen sich hinsichtlich ihrer Lage im Kristallgitter: 


Granat Berzeliit 
24 Si 24 As 

16 R*? 16 Mg (Mn) 
24 Rt? 16Ca+8Na 
960 960 


Für den Kalkeisengranat gibt Menzer als Sauerstoffparameter an: 
= —13+4°%, y=41544° 2=56+5°. 

Daraus ist zu erkennen, daß sich auch die Sauerstoffparameter von 
Granat und Berzeliit innerhalb der von Menzer angegebenen Fehler- 
grenzen entsprechen. Aus seinen Parametermittelwerten, die von denen 
des Berzeliit etwas abweichen, berechnet Menzer den S:—O-Abstand zu 
1,67 A (bei Kalkeisengranat!); bei anderen Granaten unter Annahme etwas 
veränderter Parametermittelwerte sogar bis 1,77 A). Dieser Wert erscheint 
etwas hoch. Es ist aber bei einem solchen Vergleich zu berücksichtigen, 
daß zur Zeit der Menzerschen Strukturbestimmung die Atomformfak- 
toren für die Intensitätsberechnung noch nicht berücksichtigt wurden?). 
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4) Mit den für Berzeliit anzunehmenden Parameterwerten berechnet sich 
für den Kalkeisengranat der Abstand Si—O zu 4,63 A, der Abstand Fe—O zu 2,03 A 
(nach Meuser 4,95 A); letzterer Wert sei mit dem von Pauling und Hendricks 
(J. Am. Chem. Soc. 47 (1925) 704) für Fe,O, ermitteltem verglichen; hier ist 
Fe—O = 1,98 bezw. 2,06 A, Mittel 2,02 A. 

2) Heritsch, F., (Z. Kristallogr. (A) 85 (1933) 392) fand für einen (Ca,Fe)- 
Tongranat mit a = 44,64 A unter Benutzung der F-Kurven fiir die Intensitäts- 
berechnung den Abstand Si—O zu 4,60 A. 


Mineralogisches Institut Tiibingen, im September 1934. 
Eingegangen am 30. September 4934. 


51 


(Mitteilung aus dem chemischen und mineralogischen Institut der Universitat 
Tübingen.) 3 


Die Kristallstruktur der Guanidoniumhalogenide. 
II. Ueber den Kristallbau des Guanidoniumjodids C(NH,)s/). 


Von 
_ Walter Theilacker in Tübingen. 
(Mit 7 Textfiguren.) 


Guanidoniumjodid C(NH,),J kristallisiert in der Raumgruppe C%,, die Eigen- 
symmetrie des Guanidoniumions ist darin C3,, alle drei Stickstoffatome nehmen kri- 
stallographisch gleichwertige Lagen ein. Die Lagen der einzelnen Atome bzw. Ionen 
im Gitter konnten ermittelt werden. 

Da die Untersuchung des Guanidoniumchlorids infolge der niedrigen 
Symmetrie der Kristalle und der großen Anzahl Moleküle im Elementar- 
körper keinen Schluß hinsichtlich der Symmetrie des Guanidoniumions 
erlaubte, wurden auch noch die übrigen Guanidoniumhalogenide röntgeno- 
graphisch untersucht. Am meisten Erfolg in dieser Richtung schien 
das Jodid zu versprechen, da es verhältnismäßig hochsymmetrisch 
kristallisiert. ; 


1. Kristallographisches. 

Aus Aceton erhält man Guanidoniumjodid in großen, klaren, stark 
lichtbrechenden, hexagonalen Kristallen mit den Formen {1010}, {0004}, 
{4011} und {2021}*); {1010} und {0004} sind, namentlich bei kleinen 
Kristallen, meist sehr schlecht ausgebildet. Die äußere Umgrenzung 
läßt eine polare Ausbildung nur schlecht erkennen, da die Kristalle 
fast immer auf der Gefäßwand aufsitzend kristallisieren; die piezoelek- 
trische Untersuchung ergab jedoch, daß die hexagonale Achse polar ist. 


’ Die Kristalle besitzen ausgezeichnete Spaltbarkeit nach der 
Basis, die Spaltstücke sind streng optisch einachsig, der optische 
Charakter ist negativ. Die Lichtbrechung ist, wie überhaupt bei 
Jodiden, sehr hoch, auch die Doppelbrechung ist erheblich: 


— Wp = — 0,1%. 
Wp = 1,745 za 
4) I. s. Theilacker, W., Z. Kristallogr. 76 (4931) 303. 
2) Und auch, da die hexagonale Achse polar ist, {0001}, {4011} und {2021}. 
4* 
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2. Bestimmung des Elementarkörpers. 
Die Dimensionen des Elementarkörpers wurden mit Hilfe von Dreh- 
kristallaufnahmen ermittelt, für die Identitätsperioden in Richtung der 
beiden Achsen erhält man auf diese Weise: 


c=42,33 und 12,34 A, a = 7,20 A. 


Damit steht nun allerdings noch nicht fest, ob die kürzeste Identitätsperiode 
senkrecht zur Hauptachse in der Richtung der a-Achse oder in Richtung der Winkel- 
halbierenden zwischen den a-Achsen (a’-Achse) liegt. Eine Drehkristallaufnahme 
um diese Achse ergab jedoch 


a’ = 12,47 A (ber. aV3 = 12,47 A). 
Hiermit ist erwiesen, daß a die kürzeste Identitätsperiode ist und die oben ange- 
nommene Achsenwahl zu Recht besteht: 

Genauere Werte für die Elementarkörperdimensionen lassen sich 
mit Hilfe einer mit Steinsalzlinien durchkorrigierten Debye-Scherrer- 
Aufnahme erhalten. Aus den verschiedenen Ordnungen von (1120) 
ergibt sich: 

a= 17,19 +0,01 A. 


Für c liegen die Verhältnisse sehr ungünstig, da c ungefähr gleich 
aY3 ist, das hat zur Folge, daß jeweils die Reflexe für (0004) und (2020) 
(0006) und (3030) usw. fast zusammenfallen. Zur genauen Ermittlung 
von c mußte ein anderer Weg eingeschlagen werden. Da ohne besondere 
Schwierigkeiten Spaltstücke nach (0004) zu erhalten waren, wurde 
der Netzebenenabstand in Richtung der c-Achse mit Hilfe von Schneiden- 
aufnahmen ermittelt. Man erhält so: 


c= 12,30 +0,03 A 
und weiterhin das Achsenverhältnis 


anc=4 TA 


Aus diesen Werten, dem Molekulargewicht (187,0), der Loschmidtschen 
Zahl und der experimentell bestimmten Dichte (2,243) berechnet sich 
die Zahl der im hexagonalen Elementarparallelepiped!) enthaltenen 
Moleküle zu n = 4,003. 


Für die Berechnung der sin d-Werte erhält man folgende quadratische 
Form: 


sin? = 0,015272 (h?+ k?+ hk) + 0,003914 12. 


4) Bei der Indizierung der Diagramme und sämtlichen Berechnungen wurde 
das gewöhnliche hexagonale Elementarparallelepiped zugrundegelegt. 
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3. Bestimmung der Translations- und Raumgruppe. 

Zur Ermittlung der Translations- und Raumgruppe wurden neben 
den Drehkristallaufnahmen vor allen Dingen: Réntgengoniometerauf- 
nahmen herangezogen. Aus Réntgengoniometeraufnahmen [0004 ]-Aqua- 
tor, [1010]-Aquator und [1120]-Äquator ergibt sich mit Sicherheit fol- 
gendes Auslöschungsgesetz: 


(hh2hl) für I ungerade. 


Angenähert ausgelöscht, d. h. sehr schwach oder nicht vorhanden, sind 
die Reflexe für die Ebenen 


(hkıl), wenn h—k = 3m!) und | ungerade. 


Das obige Auslöschungsgesetz wird im trigonalen und hexagonalen 
System nur von den Raumgruppen C%,, D3,, D},, Ci, und Dj, gefordert, 
bei spezieller Punktlage kommt auch noch D$ in Frage?); alle diese 
Raumgruppen besitzen hexagonale Translationsgruppe I. Da die 
Kristalle piezoelektrisch sind, scheiden die Raumgruppen sämtlicher 
Kristallklassen mit Symmetriezentrum, also D?, und Dj, aus; durch den 
Nachweis, daß die hexagonale Achse polar ist), sind D3, und D§ ausge- 
schlossen. Es kommen also nur noch C3, und C%, in Frage. Zwischen 
diesen beiden Raumgruppen bestehen nur geringfiigige Unterschiede, 
doch ist die Kristallklasse C,, ziemlich sicher auszuschließen, da sowohl 
die Röntgengoniometeraufnahme [0001]-Aquator als auch eine Laue- 
Aufnahme (Primärstrahl senkrecht auf (0004)) volle hexagonale Sym- 
metrie zeigt. Guanidoniumjodid kristallisiert also mit allergrößter Wahr- 
scheinlichkeit in der dihexagonal pyramidalen Klasse und besitzt die 
Raumgruppe C%,. 
4. Diskussion der Punktlagen. 
In der Raumgruppe C%, sind folgende Punktlagen möglich?) : 


2-zählige Punktlagen 


ye ar an Symmetriebedingung C3, 
6-zählige Punktlagen 

wur; Zuuv; u2uv 

Guvt+4; 2uuv+}; Udüv+} (c) Symmetriebedingung C, 


4) m eine ganze Zahl. 

2) S. die Auslöschungstabellen von Wyckoff, R. W. G., Z. Kristallogr. 
63 (1926) 528ff. 

3) Nachweis des Richtungseffekts der Piezoelektrizitat s. S. 71. 

4) Wyckoff, R. W. G., The Analytical Expression of the Results of the BO 
of space-groups. Washington 1922, p. 162. 
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42-zählige Punktlagen 
zy2z,;, Y-% z, 25 Y %— Y, 2; 
%92+4; a yvnz+b y y—2%, 2+; 
Hz y—z,2+4; yt 2+45 t—-y% Y%2z+3s 
x U—y, 2; Fez y—-—. U, 2. (d) Symmetriebedingung (,. 
Für die allgemeinste Lage (d) gilt nur das schon oben diskutierte 
Auslöschungsgesetz der Raumgruppe: (hA2h l) für 1 ungerade. Für die 
anderen Punktlagen bestehen noch weitere zusätzliche Auslöschungs- 
regeln), diese sind für 


(a) (hkzl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade; 

(b) (hkzl) in ungeraden Ordnungen, wenn h—k = 3 m und | ungerade; 

(c) für w = }, (hkzl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade; 

für w=}, (pp2pr) in ungeraden Ordnungen. 

Nun sind in der Elementarzelle des Guanidoniumjodids vier Moleküle 
enthalten und, da Guanidoniumjodid C(NH,),J das Salz einer starken 
Base mit einer starken Säure ist, demnach also vier negativ geladene Jod- 
ionen und vier positiv geladene, komplexe Guanidoniumionen, die sich 
ihrerseits wieder aus vier Kohlenstoff-, 12 Stickstoff- und 24 Wasserstoff- 
atomen zusammensetzen. Da nur 2-, 6- und 42zahlige Punktlagen in 
der Raumgruppe C%, zur Verfügung stehen, lassen sich die Jodionen und 
die Zentralatome (Kohlenstoff) der Guanidoniumionen nur in je zwei 
2zähligen Lagen unterbringen. Da aber allen 2zähligen Lagen die Eigen- 
symmetrie C;, zukommt, folgt daraus sofort, daß die Guanidonium- 
ionen im kristallisierten Jodid die Symmetrie C,, besitzen, 
daß somit alle drei Stickstoffatome im Ion gleichwertig 
sind. 

Die zwölf Stickstoffatome liegen dann in zwei 6zähligen Lagen mit der 
Eigensymmetrie C,, d. h. sie liegen zu je dreien?) auf den: Spiegelebenen 
um das auf der polaren 3zähligen Achse sitzende Kohlenstoffatom 
herum. Die Wasserstoffatome können entweder in zwei 12zähligen Lagen 
oder in vier 6zähligen Lagen, d. h. entweder symmetrisch zu oder auf 
den Spiegelebenen liegen, eine Entscheidung zwischen beiden Anord- 
nungen ist auf röntgenographischem Wege nicht möglich. Die Sym- 
metriebedingung OC, fordert keineswegs, daß die drei N-Atome mit dem 
C-Atom in einer Ebene liegen, die Anordnung könnte auch derart sein, 
daß das C-Atom an der Spitze einer 3seitigen Pyramide sitzt. Indessen 


4) S. Anmerkung 2, Seite 53. 

2) Diese Anordnung ist die einzig mögliche, da das komplexe Guanidoniumion 
sich aus einem Kohlenstoff- und drei Stickstoffatomen zusammensetzt, die auch im 
Kristallgitter analog anderen komplexen Ionen einen engeren Verband bilden müssen. 
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ergibt die Berechnung der Brechungsindizes (s. die folgende Arbeit), 
da8 das Guanidoniumion eben gebaut ist. 

Während zur Unterbringung der Stickstoffatome nur die eine Mög- 
lichkeit besteht, ist die Lage der Jodionen und O-Atome noch nicht ein- 
deutig, da zwei verschiedene 2zählige Punktlagen (a) und (b) vor- 
handen sind. Da nun das Jodion ein sehr hohes Streuvermögen besitzt, 
kann man erwarten, daß der Beitrag des Jodions zu den Intensitäten 
namentlich bei höheren sin 9-Werten weitaus überwiegt. Man kann 
deshalb so vorgehen, daß man zuerst nur die Jodionen berücksichtigt, 
die verschiedenen Anordnungsmöglichkeiten diskutiert und dann mit 
Hilfe räumlicher Überlegungen und allgemeiner Intensitätsbetrachtungen 
deren Lage im Gitter bestimmt. 

Für die Unterbringung der Jodionen in zwei 2zähligen Punktlagen 
a oder b gibt es folgende Kombinationen: 

Ie(ayays l(b; 5) IR arb). 

I kann aus räumlichen Gründen sofort ausgeschlossen werden. Bei 
dieser Anordnung müßten nämlich alle vier Jodionen auf der c-Kante des 
Elementarkörpers aufgefädelt sein. Nimmt man einen Ionenradius von 
2,2 A}) für das Jodion an, so müßte die c-Achse eine Länge von mindestens 
achtmal 2,2 = 17,6 A besitzen, während ihre tatsächliche Länge nur 42,30 Ä 
ist. Zudem sollte dann annähernd das Auslöschungsgesetz für die spe- 
zielle Punktlage (a): 

(hkzl) in ungeraden Ordnungen, wenn | ungerade, 
erfüllt sein, was durchaus nicht der Fallist. Vielmehr ist das Auslöschungs- 
gesetz für die spezielle Punktlage (b): 
(hkzl) in ungeraden Ordnungen, wenn h—k = 3m und | ungerade, 


angenähert erfüllt. Dieses Auslöschungsgesetz wird nur von drei Ebenen 
((3034), (3033) und (3035)) mit niederen sin 9-Werten durchbrochen, 
die Reflexe dieser Ebenen treten aber ohnehin mit ganz geringer Intensität 
auf. Daraus kann man schließen, daß zum mindesten die Hälfte, wenn 
nicht alle Jodionen sich in der Punktlage (b) befinden, also die Anord- 
nungsmöglichkeiten II oder III vorliegen. 

Eine Entscheidung zwischen II und III ist auf so einfache Weise 
nicht möglich, dazu sind spezielle Intensitätsbetrachtungen notwendig. 
Die Strukturfaktoren für die beiden Anordnungen können auf folgende 
Form gebracht werden?): 


4) Goldschmidt, V. M., Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII, 
S. 17; Oslo 1926. 2) Das Koordinatensystem wird so gewählt, daß für die 
Parameter in (a) und (b) gilt 2’ = — x. 
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I] S=2F,-cos2xal- (Ate? 4 h-Ht4D) 
III. § =2F,- cos 27 (§ [Ak] He 2* 4 H+ 
-2F, cos 2x (4 [h —k]+2 1). 


Bei den Intensitätsbetrachtungen müssen die Ebenen (Ak7!) in zwei Gruppen 
getrennt werden: Einerseits (hkzl) für h = k, also (hh2Rl), die dem allge- 
meinen Auslöschungsgesetz.der Raumgruppe, und (hk?!) fürh -—k=3m, 
die dem speziellen Auslöschungsgesetz für die Atomlage (b) unterworfen 
sind, andererseits (Akzl) fiir h —k + 3m. 


Bei der Anordnung II ist für die 4. Gruppe: 


für | ungerade S =O 
fir | gerade S=4F,-cos 2x al und S? = 16F3- cos? 2x al. 


Fiir die 2. Ebenengruppe ist: 


für | ungerade S? = 12F?.- cos? 2nzl, 
für | gerade S?= 4F}-cos* 2nal. 


Das Quadrat des Strukturfaktors ist also in der zweiten Gruppe fiir 
I ungerade dreimal so groß als für / gerade). In Wirklichkeit sind aber 
die Intensitäten der Ebenen mit / ungerade durchschnittlich schwächer 
als die der. Ebenen mit | gerade (ausgenommen | = 6)?). Um mit obigen 
Strukturfaktoren dasselbe Resultat zu erhalten, müßte x in der Nähe 
von 0,25 liegen, dann müßten aber die Ebenen mit / = 6 stark hervor- 
treten, was keineswegs der Fall ist. Vergleicht man die Ebenen der 4. und 
2. Gruppe für J gerade, so sollten auf Grund der Strukturfaktoren die 
Ebenen der A. Gruppe bei vergleichbarem Streufaktor viermal so stark 
auftreten. In Wirklichkeit ist das aber nur für / = 6 der Fall, für 1 = 2 
trifft genau das Gegenteil zu. Vergleicht man die Intensitäten auf den 
verschiedenen Schichtlinien der Drehkristallaufnahmen um die c-Achse, 
so findet man, daß für / gerade die beiden Gruppen genau umgekehrte 
Intensitätsverhältnisse zeigen (1. Gruppe = 2? <l=4<I=6, 
2. Gruppe 1=2>1=4>1=6). Daraus geht hervor, daß die für 
die beiden Ebenengruppen gültigen Strukturfaktoren unmöglich die 
gleiche Gestalt haben können, und damit ist Anordnung II unmöglich 
geworden. 

Im Falle der Anordnung III erhält man für die 4. Ebenengruppe den- 
selben Strukturfaktor: 


für 1 gerade S?—=A6F?. cos? nel. 
4) Abgesehen von der Veränderlichkeit von Fy und den anderen Faktoren, 


die jedoch bei nahe zusammenliegenden sin #-Werten unerheblich ist. 
2) S. dazu die Tabellen VI—VIII. 
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In der 2. Ebenengruppe ist für 
ungerade S?=3F}, I gerade S? = (1+8 sin? 2721) - F?. 
Man sieht zunächst einmal, daß der Strukturfaktor in der zweiten Gruppe 
für Jungerade unabhängig von x ist. Dies ist darin begründet, daß für 
diese Ebenen nur die Hälfte der Jodionen, nämlich die in der Lage (b), 
reflektieren. Für die anderen in Lage (a) gilt das spezielle Auslöschungs- 
gesetz: (hkzl) in ungerade Ordnungen, wenn / ungerade. Der Struktur- 
faktor für / ungerade wird auch für die meisten Werte von x kleiner sein 
als der für / gerade (Minimum 177, Maximum 9F?), wie es die beobach- 
teten Intensitäten fordern. Die beiden Strukturfaktoren für 1 gerade 
unterscheiden sich in den beiden Gruppen bei dieser Anordnung erheblich, 
vor allem tritt bei ihnen ein Phasenunterschied von 90° auf, der die oben 
diskutierten umgekehrten Intensitätsverhältnisse in den beiden Gruppen 
befriedigend erklärt. Die Anordnung III ist also nirgends im Widerspruch 
mit den Tatsachen und kann als ziemlich sicher angenommen werden!), 
Berücksichtigt man die übrigen Atome, so sind wieder drei ver- 
schiedene Möglichkeiten für die Unterbringung der Kohlenstoff- und 
Stickstoffatome vorhanden. Die Stickstoffatome werden dabei so ange- 
ordnet, daß je drei um ein Kohlenstoffatom herumliegen (s. Anm. 2, 8. 54). 
Zusammen mit der Anordnung III der Jodionen erhält man dann folgende 


Anordnungsmöglichkeiten: 
C N 
a) Hy Hy +h (2u + %) (w+ dv, (Cu + %) (w+ Hp, 
av Hy't+h (ut 4% (—2u+ do, 
(—2u +4) (—w+%) (+, 
(ut 4) (—u +4) (vo +4), 
(u + 4) (2u + 3) (v +4), 
J dasselbe mit u’ und v’ 
b) 00y 00% +4 2uuv, Uuv, Ziv 
; wa, Dat 2uu (v + 4), uu (v + 4), u2u (v + 4), 
Beret} | gay dey (ew +) w+ De, (Hw $8) (w+ Be’ 
(r— wu’ +3) (—2u’ + 4h)’, 
(—.20' + $).(—w’ +4) Wr 4), 
(u’ + $) (— w’ + &) (v’ + 4), 
(u’ + 4) (2u’ +3) (v’ + 4) 
c) OOy 00y +4 2uuv, Uuv, ü2uv, 
00y’ OOy’' +4 2uu(v + 3), wa(v+ 3), u2u(v + 4), 


dasselbe mit wu’ und v 


Ill 


4) In der folgenden Intensitätsdiskussion, die die Kohlenstoff- und Stickstoff- 
atome berücksichtigt, wurde ursprünglich die Anordnung II beibehalten, doch ergab 
sich in keinem einzigen Fall der Kombinationen mit II eine Übereinstimmung mit 
den gefundenen Intensitäten. Der Kürze halber sind diese Möglichkeiten im fol- 
genden weggelassen. 
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w kann, da alle Guanidoniumionen im Elementarkörper gleich gebaut 
sein dürften, nur gleich % oder gleich —u sein, aus räumlichen Gründen 
wurde angenommen, daß W= —u ist, d. h. daß die beiden Paare von 
Guanidoniumionen gegenseitig um 60° verdreht sind. Die drei Anord- 
nungen erhöhen sich noch auf sechs, wenn man berücksichtigt, daß bei 
den N-Atomen uw und w (—u) vertauscht werden können. 

Von diesen Möglichkeiten scheidet IIIc aus räumlichen Gründen 
aus. Auf der c-Kante des Elementarkörpers (12,30 A) liegen zwei Jod- 
ionen. Nimmt man den Radius des Jodions zu 2,2 Ä an, so bleibt zwischen 
je zwei Jodionen ein Abstand von 1,75 A. Wenn nun nach obiger An- 
ordnung zwischen diesen beiden Jodionen noch zwei Kohlenstoffatome 
untergebracht werden sollen, ergibt das einen C—C-Abstand von 0,88 A, 
wie er nicht einmal bei einer C—CO-Bindupg vorkommt, geschweige denn 
als intermolekularer Abstand auftritt. 

Für die übrigen zwei Möglichkeiten sollen jetzt die Strukturfaktoren 
der einfachsten Ebenen diskutiert werden. Dies sind alle Ebenen mit 
1=0, also (hh2A0), (h0RO) und (Ak20), da bei ihren Strukturfaktoren 
nur ein Parameter auftritt. 


IHat)Syo = 2 [Fo + Fo + Fy (4 + 2 cos 6nuh)] 
Shono = (A + ef 2°44]. [FZ - cos 2a th + Fot+ 
Fy (cos 42 uh + 2 cos 2nuh)] 
Shuzo = [1 + ei]. [Fy - cos 20-3 (h —k) + Fot 
Fy (cos 27u[(2h +k] + cos 2xu[(—A+ k] + 
cos 2ru [-h— 2k])], 


IIIb Syoo =2 [fs + Fo + Fy (4 + 2 cos 6nuh)]?) 
Shoo = (4 + ei?” th) -((Fy + Fg) cos 2a-4h + 
Fy (cos 4a u’h + 2 cos 2nuh)] 
Sheco = (1 + EFF HA). (Fy + Fo) cos 20-4 (h —k) + 
Fy (cos 2nw [2h + k] + cos 2au’[—hA +k] + 
cos 27 u’ [—h — 2k])}. 


Zur Berechnung der Intensitäten ist die Kenntnis der Streufaktoren 
F,, Fg und Fy von Wichtigkeit, sie wurden der Tabelle von R. W. James 
und G. W. Brindley?) entnommen, bzw. aus dieser durch Interpolation 


4) Hier und im folgenden ist bei jedem Strukturfaktor der stets auftretende 
Faktor 2 weggelassen, die damit berechneten Intensitaten sind deshalb nur } der 
eigentlichen Werte. Auch diese werden noch, um vergleichbare Zahlen zu erhalten, 
durch tausend dividiert. 

2) w’ ist in diesem Falle gleich 4 + wu oder } — u, beide Fälle geben etwas ver- 
schiedene Intensitäten, während bei der anderen Anordnung eine Vertauschung 
von % durch — u keine Änderung hervorruft. 

3). Z. Kristallogr. 78 (4934) 470. 


Die Kristellstruktur der Guanidoniumhalogenide. II. Pais 


erhalten. Für F, wurde der Wert für Jod genommen, der Unterschied 
gegenüber Jodion ist unwesentlich. Für das Guanidoniumion war -es 
fraglich, was für Elektronenzahlen den einzelnen Atomen zuzuschreiben 
sind. Es wurde deshalb angenommen, daß alle Valenzelektronen des 
Kohlenstoffs zu den Stickstoffatomen gehören, also C = 2 und N = 10 
gewählt. Diese Annahme entspricht sicher nicht den Tatsachen, doch 
zeigt eine Überschlagsrechnung, daß z. B. für den Fall, daß jedes N-Atom 
wieder ein Elektron an den Kohlenstoff zurückgibt, also für C = 5 und 
N =9 bei sin d-Werten über 0,2 nur ganz geringfügige Unterschiede 
gegenüber der ersten Annahme auftreten, die für die Intensitätsbetrach- 
tungen keine Rolle spielen. 


Von den weiter zur Berechnung der Intensitäten nach der Formel 
Ing = f+ P-L-S* notwendigen Korrekturfaktoren ist der Flächen- 
häufigkeitsfaktor f bekannt, das Produkt aus Polarisations- und Lorentz- 
Faktor wurde nach W. L. Bragg und J. West?) zu 


P-L = (4 + cos? 28)/sin 2% 
angenommen und fiir die einzelnen Ebenen graphisch ermittelt. 


Vergleicht man die Strukturfaktoren der beiden Anordnungsmög- 
lichkeiten, so sieht man, daß die Strukturfaktoren für (hh2h0) in beiden 
Fällen gleich sind, sie scheiden also aus, die anderen Ausdrücke unter- 
scheiden sich dagegen beträchtlich. Zur Ermittlung der Anordnung 
genügt es vollkommen, die vier Ebenen (1010), (2020), (3030) und (2430) 
zu betrachten. Für sie findet man experimentell das Intensitätsver- 
hältnis: 

(1010) < (2020) = (2130) < (3030). 


Will man die Intensitäten für diese Ebenen berechnen, so muß man noch 
gewisse Annahmen über die möglichen Werte von u machen. u ist de- 
finiert durch den Abstand Kohlenstoff—Stickstoff im Guanidoniumion. 
Dieser Abstand wird sicher nicht größer als 1,6 A und nicht kleiner als 
4,0Ä sein, da innerhalb dieser Grenzen die Werte für sämtliche be- 
kannten Bindungsabstände zwischen C, N und O liegen?). Für dieses 
Intervall schwankt u ungefähr zwischen } und -/5, es genügt also, um ein 
Bild vom Verlauf der Intensitätskurven in diesem Bereich zu bekommen, 
wenn die Intensitäten für vu = 4, 74, und 7}; berechnet werden. 


1) Z. Kristallogr. 69 (1928) 126. 
2) Mecke, R., in K. Freudenberg, Stereochemie, Leipzig und Wien 1932, 
S. 149. 
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(4010) (2020) (2430) (3030) 

Ila =}; A 7 14 7A 

w=2 2 14 18 63 

u=t 6 16 18 63 

IIb, «= ; +4 62 9 18 74 

Er 36 59 5 48 63 

=i! 2 19 63 
u=;+t3 57 

IIb, u=!1—4 55 20 8 74 

w=t—s 49 20 5 63 

u=i—t 39 22 5 63 


Man sieht sofort, daß die Intensitäten innerhalb des angenommenen 
u-Bereichs in den meisten Fällen sich nur unwesentlich ändern, der 
Verlauf der Intensitätskurven ist demnach durch drei Werte innerhalb 
. dieses Bereichs genügend charakterisiert. Aus der Zusammenstellung 
geht hervor, daß nur die Anordnung IIIa das gefundene Intensitäts- 
verhältnis richtig wiedergibt. Im folgenden soll daher nur noch die An- 
ordnung IIIa berücksichtigt werden, sie gibt auch tatsächlich für ent- 
sprechend gewählte Parameter die Intensitäten befriedigend wieder. 


5. Ermittlung der Parameter. 

Zur Bestimmung der Parameter geht man am zweckmäßigsten so 
vor, daß man, soweit dies möglich ist, Ebenengruppen auswählt, deren 
Strukturfaktoren jeweils nur einen Parameter enthalten. 

Die verschiedenen Atome besitzen bei Anordnung IIIa (s. S. 57) 
folgende Parameter: 


J: 2und 2 C:yund y N:u bzw. —u, v und v. 


Die Strukturfaktoren sämtlicher Ebenen mit | = 0 (s. S. 58) enthalten 
nur den Parameter u und dieser kann, wie oben ausgeführt, nur zwischen 
4 und „4 liegen, man hat also in diesem Fall lediglich die schon 
gegebenen Grenzen durch eine ausführliche Intensitätsdiskussion noch 
enger zu gestalten. 

Für diese Intensitätsdiskussion kommen hauptsächlich die Dreh- 
kristallaufnahmen um die c-Achse in Frage, da die Reflexe der meisten 
Ebenen mit 2=0 auf Pulverdiagrammen gar nicht vorhanden sind. 
Bei Drehkristallaufnahmen muß aber die Absorption der Substanz be- 
rücksichtigt werden und diese ist für Kupferstrahlung, wie die Allgemein- 
schwärzung der Diagramme zeigt, erheblich. Um den Einfluß der Ab- 
sorption so gut wie möglich auszuschalten, wurden Drehkristallaufnahmen 
außer mit Kupfer- auch mit Molybdänstrahlung, für die die Absorption 
weit geringer ist, hergestellt. Bei den Aufnahmen mit Kupferstrahlung 
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wurde auch versucht, den Einfluß der Absorption dadurch zu eliminieren, 
daß die Form des Kristalls geändert wurde, insofern als der verwendete 
pyramidale Kristall bei der ersten Aufnahme (Cu I) mit der Spitze nach 
oben und bei der zweiten (Cu II) mit der Spitze nach unten aufgenommen 
und jeweils die beiden oberen Hälften!) der Diagramme zur Intensitäts- 
diskussion verwendet wurden. 

Die Intensitäten der Ebenen mit | = 0 sind für die verschiedenen 
Aufnahmen in Tabelle I zusammengestellt. 


Tabelle I. Intensitäten (hk70). 


Dreh- Dreh- Dreh- Pulver- 
diagramm diagramm diagramm diagramm 
Cu-K, (1) Cu-K, (11) Mo-K, Cu-K, 
4420 6 8 8 9 
2240 4 5 6 57 
3360 6 6 4 2 
4480 6 6 2 — 
4010 <2 4 ? 
2020 3 6 2 ? 
3030 9 9 7 6 
4040 4 2 0 0 
5050 0 4 0 0 
6060 4 5 2 0 
2130 2 4 ? 0 
3140 2 4 4 0 
3250 0 0 0 0 
4150 8 9 th 5+ 
4260 0—1 1 0 0 
5160 4 2 0 0 
4370 0 0 0 = 
5270 7 7 4 — 
6170 0 0 0 = 
6280 1—2 0 0 — 
7180 8 8 2 — 
6390 9 En 4 —_ 


An dieser Zusammenstellung fällt zunächst auf, daß die niederen Ord- 
nungen von (hh2h0) bei den Drehkristallaufnahmen mit Kupferstrahlung 
gegenüber. der Pulveraufnahme viel zu niedrige Intensitäten zeigen. 
Nun tritt aber von den Ebenen mit / = 0 nur (1010) als natürliche Fläche 
auf, die verschiedenen Ordnungen dieser Ebene müssen daher relativam 


4) Die unteren Hälften der Diagramme sind durch die Absorption der Kitt- 
masse und des Kristallträgers immer unregelmäßig ausgebildet. 
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stärksten erscheinen, da die Absorption für sie am geringsten ist. (1120) 
liegt dagegen in dieser Hinsicht (4010) gegenüber am ungünstigsten von 
allen Flächen der Zone [0004], die Absorption wird daher hier den größten 
Einfluß ausüben. Bei der Aufnahme mit Molybdänstrahlung treten 
Absorptionseffekte viel weniger in Erscheinung. 

In den Figuren 4 u. 2 ist der Intensitätsverlauf der Ebenen mit 
= 0 zwischen u = „I; und 4 für Kupferstrahlung wie für Molybdän- 


5277 


GY 
Y 


0075 00835 009 0085 0M 


Fig. 4. Fig. 2. 


strahlung graphisch dargestellt. Für Kupferstrahlung ergeben sich 
experimentell folgende Bedingungen: 


(3030) = (4450) = (2240); (3030) > (4150) = (7180) > (5270) 
(5270) > (3360) > (4480); (6060) > (2130). 


Diese Bedingungen lassen sich unter qualitativer Berücksichtigung der 
Absorption befriedigend wiedergeben durch u = 0,095 + 0,005. Aus 
der Drehkristallaufnahme mit Molybdänstrahlung erhält man folgende 
Bedingungen: 
(3030) = (4450) > (2240); (3360) = 5270) 
(4480) = (2020) = (6060) = (7180) = (6390). 

Auch diese Intensitätsverhältnisse lassen sich mit obigem Parameter 
wiedergeben, wenn man berücksichtigt, daß die Intensitäten für (hOA0) 
infolge geringerer Absorption zu stark auftreten. Der Wert für u, den man 
bei der Berechnung der Brechungsindizes erhält, stimmt damit überein. 
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Der Parameter für die Jodionen kann, wie schon S. 55 ausgeführt, 
mit Hilfe der Ebenen mit hohem Glanzwinkel bestimmt werden. Das 
Koordinatensystem wird zweckmäßigerweise so gewählt, daß = —x 
wird, der Strukturfaktor nimmt dann folgende Form an: 

Sı)=F,-cos2r (4 [h —k]—al) + eET4R—-M +H 

- F,+ cos 2 (4 [h —k] + al) 

und für die einzelnen Ebenengruppen: 

S? = 4F% . cos? 2aal fiir h =k und h—k = 3m, | = gerade 

S? = 3 F? für h—k + 3m, 1 = ungerade 

S?=}4(1+8- sin? 2ral)- FF für h—-k + 3m, | = gerade. 
Zur Intensitätsdiskussion kommen für Ebenen mit hohem sin® nur 
Drehkristallaufnahmen in Frage, bei Pulveraufnahmen fallen für hohe 
Glanzwinkel zu viele Reflexe aufeinander. Da bei Drehkristallaufnahmen 
um die c-Achse — die Reflexe sind hier am besten ausgebildet — die 
Ebenen mit verschiedenem / auf verschiedenen Schichtlinien liegen, 
müssen die Intensitäten noch durch einen Winkelgeschwindigkeitsfaktor 
korrigiert werden. Da jedoch dieser Faktor für die in Frage kommenden 
Ebenen den Wert 2 fast nie überschreitet und mindestens zu einem 
erheblichen Teil dadurch kompensiert wird, daß die Reflexe der höheren 
Schichtlinien eine größere Ausdehnung besitzen als die der niederen, also 
relativ zu schwach geschätzt werden, so werden sie bei der nachfolgenden 
Intensitätsdiskussion nicht in Rechnung gezogen. 


Tabelle II; Intensitaten von Drehkristallaufnahmen. 
Drehkristallaufnahme Drehkristallaufnahme Drehkristallaufnahme 


Cu-K, (1) Cu-K, (II) Mo-K, 
6062 0 0—1 0 
6064 2 i—2 03 
6066 4 2 4 
4372 4-5 3 2 
4374 2-8 2 4 
4376 0 0 0 
4374 3 4 4 
4373 3 2 4 
4375 2 4—2 0 


Für die Intensitätsdiskussion kommen in Betracht die Ebenen 
(2241)2), (4151), (6061), (5271) und (5168), (4371), (6171), (6281), der Kürze 


4) Faktor 2 weggelassen. 2) Eine Überschlagsrechnung des Intensitäts- 
verlaufs unter Berücksichtigung der C- und N-Atome allein ergibt für sämtliche 
y-Werte minimale Beträge, so daß die Ebenen (2241) trotz der niederen Glanz- 
winkel zur Ermittlung des J-Parameters brauchbar sind. 
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‘halber sollen hier nur die 


Ebenen (6061) und (4371) 
betrachtet werden. Die 
Intensitäten der Reflexe 
dieser Ebenen sind in 
Tabelle II zusammenge- 
stellt, die Figuren 3 und 4 
enthalten den berechne- 
ten Intensitätsverlauf für 
z=0bis x=}, für höhere 
Werte von x ($ bis }) ist 
die Anordnung symmet- 
risch zu der ersten. Die 
Ebenen (6063) führen zu 
einem J-Parameter += 
0,091 —0,098, während die 
Ebenen (4371) einen Wert 
von x = 0,083 — 0,090 er- 
geben. Innerhalb dieser 
Bereiche liegen auch die 
Resultate für die anderen 
oben angeführten Ebenen. 
Bedenkt man, daß durch 
Absorptionseffekte und 
durch den Einfluß der 
C- und N-Atome kleine 
Schwankungen in den In- 
tensitäten möglich sind, 


so folgt aus dieser Intensitätsdiskussion mit genügender Genauigkeit 


xz = 0,090 + 0,005. 


Die Jodionen bilden bei der Anordnung III ein Gitter vom A 9-Typ 
(Graphit), wobei x zum Unterschied von Graphit nicht gleich Null ist. 
Dies hat zur Folge, daß die Jodionen parallel der Basis keine ebenen, 
sondern »gewellte« Sechsringe bilden. In dieses Gitter sind nun die 
Guanidoniumionen einzuordnen. Bei Anordnung IIIa und passend ge- 
wählten Parametern liegen die Guanidoniumionen so, daß jeweils ein 
Guanidoniumion über und eines unter der Mitte des Sechsrings, den die 
Jodionen bilden, liegt. Dafür gibt es zwei Anordnungsweisen (Fig. 5): 
a) Die N-Atome liegen so, daß sie sich jeweils in den Mulden des’ »ge- 
wellten« Sechsrings befinden, b) sie liegen um 60° gegenüber dieser An- 
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ordnung verdreht (Vertauschung von u und —w, s. 8.58). Die Anord- 
nung a ist aus räumlichen Gründen die wahrscheinlichere, es leuchtet 
dabei auch ohne weiteres ein, daß die beiden Guanidoniumionen um 60° 


gegeneinander verdreht sein müssen, wenn die N-Atome beider Guani- 
doniumionen in die Sechsringmulden passen sollen. Damit wird die S. 58 
gemachte Annahme gerechtfertigt. 

Der Einfachheit halber wurde zuerst angenommen, daß die beiden 
Guanidoniumionen von der Sechsringmitte in Richtung der c-Achse 
gleichweit entfernt sind, daß also y’= —y ist. Da das Guanidoniumion 
eben gebaut ist, wird damit auch v=y und v’=y’=-—y. Der Struktur- 
faktor nimmt dann für Anordnung a) folgende Form an: 

Sy [IF cos 2m (4[h —k] —2l) + Fy + cos 2ayl + Fy (cos 2x [2uh+ 
uk —yl] + cos 2a [—uh + uk —yl] + cos 2a [—uh —2uk — yl])] 
+ el h—H+ 4). [F. cos 2m (k [h—k] + xl) + Fo - cos 2a yl+ 
Fy (cos 2a [2uh + uk + yl] + cos 2a [—wh + uk + yl] + 
cos 2x [—uh —2uk + yl])], 
für Anordnung b) ist u durch —w zu ersetzen. Da x und u bereits bekannt 
sind, wäre nur y zu ermitteln, da es aber keine Ebenen gibt, deren Struktur- 
faktoren nur y allein enthalten, muß y neben x bestimmt werden. Nun 
überwiegt aber das Streuvermögen der Jodionen außerordentlich stark, 
die Intensitätsunterschiede gegenüber den Jodionen allein werden also 
klein sein. Man ist deshalb gezwungen, umgekehrt wie bei der Ermittlung 
von xz Ebenen mit kleinen sin 3-Werten heranzuziehen, da bei ihnen der 
Intensitätsbeitrag der C- und N-Atome relativ am stärksten ist, kann 
aber selbst damit von vornherein keine besonders große Genauigkeit 
erwarten. Am besten geeignet sind in dieser Hinsicht die Ebenen (1011), 
deren Intensitäten für die verschiedenen Aufnahmen in Tab. III zusammen- 
gestellt sind. Man sieht aus der Tabelle, daß die Winkelgeschwindigkeits- 
faktoren w bereits so erhebliche Werte annehmen, daß sie nicht mehr 
. vernachlässigt werden dürfen, sie sind als Zahlen angegeben, mit denen 
die berechneten Intensitäten efst multipliziert werden müssen, ehe sie 
mit den gefundenen verglichen werden können. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 90. Bd. 5 
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Tabelle III. Intensitäten (4011). 


Pulver- Drehkristall- Drehkristall- | Drehkristall- 
diagramm aufnahme w aufnahme aufnahme @ 

Cu-Ky Cu-K, (1) Cu-K, (I) Mo-K, 
4074 3 6 1,25 4 — — 
1012 9 40 1,5 10 9 1,5 
4013 8 9 2 9 8 2 
4014 ? 6—7 2,8 6 6 2,5 
4015 3 8 6 8 6 3 
4016 0 — —_ — 0 & 
1017 ? _ — — 8 6 


Aus raumlichen Griinden kann y nur innerhalb bestimmter Grenzen 
variieren. Bei einem Parameter x = 0,091) liegt über der Mitte eines 
Sechsrings aus Jodionen ein Jodion im Abstand ($— 0,09) c = 5,05 A; 
unter der Mitte eines im Abstand (4 + 0,09) c = 7,26 A. Der Abstand des 
Kohlenstoffatoms von einem Jodion darf 3 A sicher nicht unterschreiten, 
da z. B. die Entfernungen N—J im NH,J 3,62 A (Steinsalztyp) bzw. 
3,78 A (CsCl-Typ) betragen. Andererseits müssen die beiden Guanidonium- 
ionen mindestens 2 A voneinander entfernt sein, da 4,5 A der Bindungs- 
abstand fiir eine C—C-Bindung ist. Unter Beriicksichtigung dieser Werte 
kann y nur noch zwischen 4 und ;4, (und y’ zwischen 4 und +,) schwanken. 

Unter der Annahme y’= —y wurden nun die Intensitäten der 
Ebenen (1011) für x = 0,09%, 0,090 und 0,085 und y=4, 4, 4, „5 
und 7% mit Berücksichtigung der beiden Stickstoffanordnungen a) 
und b) berechnet, indessen gab keine einzige der berechneten Wertereihen 
das gefundene Intensitätsverhältnis richtig wieder; insbesondere ist 
stets (1013) » (1014), während (4013) wesentlich größer sein sollte, und 
ebenso ist (1015) ~ (1016), während (1016) überhaupt nicht auftritt. 
Die oben gemachte Annahme ist also sicher nicht richtig, y ist nicht gleich 
Y. Um die Berechnung einfacher zu gestalten, wurde y = y’ belassen und 
ein Verschiebungsparameter t eingeführt, der angibt, um wieviel der 
Schwerpunkt der beiden Guanidoniumionen gegenüber dem Schwer- 
punkt des Sechsrings aus Jodionen verschoben ist. Aus rein rechnerischen 
Gründen wurden nicht die Guanidoniumionen, sondern die Jodionen 
verschoben. Der Strekturfaktor wird dann: 

Sra = le". F,cos2n (4 [kh — k]— al) + Fo cos 2ayl + Fy (cos 27 
[2uh+uk—yl] + cos 2x [—uh+uk—yl] + cos 2% [—uh—2uk—_ 
yl})] + de GOA+a, fete. 7, cos 2n (§ [h—k] + al) + 
Fo cos 2ayl + Fy (cos 2% [2uh+uk+ yl] + cos 2% [—uh+uk+ 
yl] + cos 2a [—uh—2uk-+ yl])]. 

4) Und 2’ = — 0,09. 
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Die Strukturfaktoren aller Ebenen mit = 0 werden durch den Ver- 
schiebungsparameter ¢ nicht beeinflußt, die Bestimmung des Parameters u 
mit Hilfe dieser Ebenen wird dadurch also in keiner Weise beriihrt. 


Tabelle IV2). Intensitäten (1011). 


Ber. für Cu — K, = 1,539 A Ber. für Mo— K, = 0,110 A 


he 2 | 1 atl 
6 | T 7 8 


8 i 8 x 
oe +0,033| +0,033]+0,025 +0,025|+0,033 +0,033 


4 


3 4 
+0,025 


+0,025 


all fe 55 64 52 
4014 oe (44) | (49) | (44) 
b| 8 Ba 70 55 
(73) | (59) | — | (56) | (47) 
me = | | o06r | e287 a ET 
4012 — | — | (264) | (258) | (265) 
b| 444 | 452 | — | 449 | 460 | 4045 | 1030 | 4020 | 4050 
(296) | (302) | — | (299) | (307) 
| = 124201 63097 | B90a N BE wu #506 1 + 602) 
1013 — | — | (424) | (154) | (432) 
p| 306 | 274 | — | 299 | 276 | 700 | 620 | 685 | 630 
(453) | (436) | — | (459) | (138) 
ail |e — |) 464 (ase | 2 IS SS 1 a00" | 870 
4014 cm SP (55) 198167) -b Kai) 
p| 192 | 192 | — | .478 | 472 | 442 | 443 | 383 | 370 
(69) | (69) | — | (63) | (64) 
Sd pk aa 796 2317| 335,1, — — | 291 | 296 
1015 a | Sty 1 (38) | (39) 
p| 297 | 199 | — | 204 | 247 | 375.| 240 | 256 | 275 
(50) | (32) | — | (34) | (36) 
al ae 1a 4] == ifn 44425 
4016 
b |} (46) | (46) | — | (43) | (45) ] 472 | 478 | 444 | 458 
ok — 1 (44) | 13by |. (44) 1 ay — — | 695 | 567 
4017 , 


p| (30) | (44)| — | (44) {1 (33) 1 510 | 750 | 695 | 555 


Da die Grenzen für y’, wie oben gezeigt wurde, größer sind als die 
für y, ist es sehr wahrscheinlich, daß auch y’ > y ist. Dies entspräche 
einer Verschiebung des Jodgitters nach oben, t müßte dann einen posi- 
tiven Wert annehmen. In Tab. IV sind die für 2 = 0,090, y = 4,4 und 4 
und t = +0,025 und + 0,0332) berechneten Intensitäten für die Ebenen 


4) Die nicht mit w korrigierten Werte sind eingeklammert. 

2) Die Berechnung wurde in zwei Fällen auch für negative Werte von t durch- 
geführt, sie ergab jedoch in diesen Fällen ein ganz falsches Intensitätsverhältnis, 
vor allem wird (4013) << (4014). 


5* 
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(4011) zusammengestellt. Man ersieht daraus, daß für positive Werte 
von t der gesuchte Intensitätsverlauf auftritt. Die Intensitätsunter- 
schiede sind bei kleinen Veränderungen von y und ¢ gering, immerhin ist 
die beste Übereinstimmung sowohl für Kupfer- als für Molybdänstrah- 
lung bei folgenden Parametern vorhanden: 
y=+ und t= +0,033. 

Vor allen Dingen gibt y = 4 ein Maximum für (1017), was den Tatsachen 
entspricht, und weiter liefert ¢ = + 0,033 einen minimalen Wert für 
(1016), der mit der tatsächlich gefundenen Intensität Null am besten über- 
einstimmt. Natürlich lassen sich unter diesen Bedingungen keine scharfen 
Grenzen angeben, zumal da in y und y auch noch die Schwankungen 
von t eingehen. Für die obigen Werte wird 


=v=+0,14, und ¥ =v = — 0,17. 


Die Anordnungen a)-und b) unterscheiden sich für x = 0,090, y = 4+ und 
t = +0,033 nicht wesentlich, eine Entscheidung ist aber möglich, wenn 
man noch andere Ebenen berücksichtigt. So ist, um ein Beispiel anzuführen: 
(2022) > (1013), 
die berechneten Werte sind: 
(2032) a) 197 (1013) a) 154 
b) 128 b) 159. 
Daraus folgt, daß die Anordnung a), wie aus räumlichen Gründen schon 
vermutet wurde, die richtige ist, daß also u = +0,095 + 0,005 ist. 


Die weitere Berechnung der Intensitäten bestätigt dies (s. S. 72 ff.), 
die Übereinstimmung zwischen berechneten und gefundenen Intensitäten 
ist gut, einzelne Abweichungen fallen weniger ins Gewicht, wenn man 
bedenkt, daß vier Parameter zu bestimmen waren und die Intensitäten 
nur geschätzt worden sind. 

Damit sind alle Parameter bestimmt, mit ihnen ergibt sich ein Struk- 
turmodell, das in den Fig. 6 und 7 parallel und senkrecht zur hexagonalen 
Achse abgebildet ist und die Atomabstände ungefähr im richtigen Ver- 
hältnis wiedergibt. 

Die Abstände der einzelnen Atome bzw. Ionen sind: 

C—N=4418 A 

N —N (gleiches Ion) = 2,05 A 

C —C (benachbarte Ionen) = 3,52 A 

N — N (benachbarte Ionen) = 3,74 A 

N — J (oberes Guanidoniumion) = 3,71; 3,85; 3,87 A 

N — J (unteres Guanidoniumion) = 3,85; 4,13; 4,42 A 

J —J (Sechsringabstand) = 4,70 A 

J — J (kleinster Abstand zwischen zwei Schichten) = 5,72 A. 
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Die Abstände C —J sind in fast allen Fällen größer als die Abstände 
N—J, nur beim oberen Guanidoniumion ist der Abstand des C-Atoms 
von dem darüberliegenden Jodion (3,69 Ä) kleiner als der entsprechende 
N—J-Abstand (3,87 A). Die Abstände J —J sind in der Richtung der 
c-Achse viel größer als senkrecht dazu, das Gitter zeigt dadurch, wie aus 
den Figuren hervorgeht, eine typische 
Schichtenbildung, womit auch die 
ausgezeichnete Spaltbarkeit parallel 
(0004) „übereinstimmt. 


Fig. 6. Fig. 7. 


Zum Vergleich mit anderen Werten seien folgende Daten angeführt:!) 


C —O (im Calcit) = 1,24 A 

N—J (im NH,J, NaCl-Typ) = 3,62 A 

N —J (im NH,J, CsCl-Typ) = 3,78 A 

J —J (Mittelwert nach V. M. Goldschmidt?)) = 4,40 A. 

Fiir die N-Atome ware auch noch eine andere Anordnung méglich, 
die zwischen a) und b) liegt und dadurch zustandekommt, daß die Gua- 
nidoniumionen um die c-Achse rotieren. Dann wäre natürlich jeder Schluß 
bezüglich der Symmetrie des Guanidoniumions binfällig. Doch ist dies 
zum mindesten für das obere Guanidoniumion ganz unwahrscheinlich, 
da hier bei einer Drehung um 60° der N— J-Abstand sich auf 2,97 A 
vermindern würde (Anordnung b)) und eine derartige Abstandsverminde- 
rung einen ganz erheblichen Energieaufwand erfordern würde. Damit 
stimmt auch das ganze bisherige Tatsachenmaterial überein, das Rota- 
tionserscheinungen nur dicht unterhalb des Schmelzpunktes, also bei 
stark aufgelockerten Gittern kennt. 


1) S. »Strukturbericht«. 
2) Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII, S. 17; Oslo 1926. 
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Experimenteller Teil. 
1. Darstellung. 

Technisches Guanidoniumsulfat!) wurde nach G. Delitsch?) in 
das Carbonat übergeführt und dieses durch Kristallisation aus wäßrigem 
Alkohol gereinigt?). Das Carbonat wurde in verdünnter Jodwasser- 
stoffsäure gelöst und die Lösung eingedampft. Der Rückstand wurde in 
absolutem Alkohol aufgenommen und die alkoholische Lösung mit abso- 
lutem Äther gefällt. Auf diese Weise wird das Jodid rein und vollkommen 
weiß erhalten, Schmelzpunkt: 195°. 

CH,N;J (187,0) ber. J 67,87% 
gef. J 67,56; 67,83; 67,73%. 
2. Physikalische Eigenschaften. 

Dichte: d2° — 2,243 (nach der Schwebemethode, Äthylenbromid + 
Bromoform). 

Verhalten gegen Lösungsmittel: Leicht löslich in Methyl-, 
Äthyl-, Propylalkohol und Acetonitril, ziemlich löslich in Aceton, sehr 
schwer löslich in Essigester, Äther, Dioxan, Tetrachlorkohlenstoff und 
Benzol. Nicht hygroskopisch. 

Wachstumshabitus: Man erhält aus heißgesättigter Lösung in 
Aceton beim Abkühlen oder aus verdünnter Lösung in Aceton beim 
Verdunsten klare, diamantglänzende, in den allermeisten Fällen bi- 
pyramidal ausgebildete Kristalle mit den Formen {1010}, {0001}, {4014} 
und {2021}. Die Kristalle sind lösungsmittelfrei, sie erleiden bei einstiin- 
digem Erhitzen auf 76° bei 145mm Druck keinen Gewichtsverlust. Aus 
Alkohol erhält man durch Verdunsten tafelig ausgebildete Kristalle. 

Spaltbarkeit: Ausgezeichnet parallel (0001), dünne Spaltstücke 
lassen sich leicht biegen, ohne daß das Achsenbild wesentlich geändert 
wird, das Jodid ist also in hohem Maße plastisch. 

Vermessungam Goniometer: Die Winkelwerte schwanken etwas, 
da die Kristalle zu leicht deformierbar sind, 


Winkeltabelle: beob.®) ber.5) 
(0004) :(4044) = 44°39’ 44°39! 
(4074) : (2024) = 18°30’ 18°30 
(2024) :(4010) = 26°40’ 26°54". 


4) Für die Überlassung einer größeren Menge Guanidoniumsulfat sind wir 
der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Leverkusen, sehr zu Dank verpflichtet. 

2) J. prakt. Chem. [2] 9 (1874) 5. 

3) Im Gegensatz zu einer Angabe von J. Thiele und E. Uhlfelder, Lieb. 
Ann. 303 (1898) 109, besitzt das Guanidoniumcarbonat keinen Schmelzpunkt. 

4) Mittelwerte aus verschiedenen Messungen. 

5) Aus den röntgenographischen Daten. 
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Piezoelektrizität: Guanidoniumjodid ergab nach der Methode 
von E. Giebe und A. Scheibe!) auf Piezoelektrizität geprüft ein stark 
positives Resultat. Da diese Methode jedoch keinen Rückschluß auf 
die Richtung des piezoelektrischen Effekts erlaubt, wurden Spaltstücke 
senkrecht zur Hauptachse nach der von A. Hettich und A. Schleede?) 
modifizierten Meissnerschen Methode?) untersucht. Es wurde mit 
der Siemens-Doppelgitterröhre T 415 und einem Galvanometer mit der 
Empfindlichkeit 10-® Amp. ohne weitere Verstärkung gearbeitet, bei 
der Untersuchung ist darauf zu achten, daß der Druckstift und die me- 
tallische Unterlage sauber abgeschmirgelt sind. Um möglichst große 
Effekte zu erzielen, ist es empfehlenswert, den Druckstift und die Zu- 
leitung zum Gitter möglichst kapazitätsarm zu halten (kleine Dimensionen 
des Druckstifts, blanker, dünner Kupferdraht als Zuleitung). In Rich- 
~ tung der c-Achse wurde mit dieser Anordnung ein starker und gut repro- 
duzierbarer piezoelektrischer Effekt gefunden, die Hauptachse ist also 
polar. 

Optisches Verhalten: Spaltstücke parallel (0004) sind streng 
optisch einachsig, der optische Charakter ist negativ. Die beiden Bre- 
chungsindizes wurden an einem solchen Spaltstück mit dem Pulfrichschen 
Refraktometer ermittelt, als Bindemittel wurde eine gesättigte Lösung 
von Schwefel in Methylenjodid (n = 1,79) angewandt. 


Ep = 1,7977 - sin 59°31’ = 4,549 
Wp = 1,7977 - sin 76°03’ = 1,745 
Ep— Wp = — 0,1%. 
Der Wert für die Doppelbrechung wurde zur Kontrolle mit Hilfe einer Nähe- 
rungsmethode, durch Auszählen der Ringe des Achsenbildes ermittelt. Es ist‘): 
e—ow=A-n/d-sin® op 


n Anzahl der Ringe vom Mittelpunkt aus 
d Dicke der untersuchten Kristallplatte 
sing = sin y’/i i = mittlerer Brechungsexponent 
gy’ = halber Winkel des äußersten Ringes. 


Die Methode wurde zuerst an Calcit (ep — wp = — 0,172) geprüft, 7 = 1,57. 
4. d = 2,565 mm Ep —®p = 0,179 A = + 0,007 
2. d= 0,240 mm Ep — Op = 0,180 A = + 0,008. 


A) Z. Physik 83 (1925) 335, 760. Herrn Prof. Giebe danke ich herzlich für die 
Ausführung der Untersuchung. 
2) Z. Physik 50 (1928) 255. 
- 3) Meissner, A., Physik. Z. 28 (1927) 624. - 
4) Nach N. Wooster, Z. Kristallogr. 88 (1932) 36, von wem diese Methode 
stammt, konnte nicht ermittelt werden. 
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Die auf diese Weise gefundenen Werte sind durchschnittlich um 0,008 zu 
hoch. Für Guanidoniumjodid (# = 1,65) erhält man: 


1. d = 0,435 mm, ep — wp = 0,205 — 0,008 = 0,197 
2. d= 0,708 mm, ep —wp = 0,203 — 0,008 = 0,495 


Mittelwert 0,196. 


Die Doppelbrechung wird auch hier zu hoch gefunden, bringt man aber die bei 
Caleit ermittelte Differenz in Abzug, so ‘erhält man denselben Wert wie mit Hilfe 
des Refraktometers. 


3. Röntgeninferenzversuche. 


Tabelle V. Debye-Scherrer-Aufnahme: Guanidoniumjodid in 
Lithiumglas. 2 = 1,539 A (Cu—K,). 


Ind. Iget. Ler. Ind. T get. Iver. Ind. Iget. I per. 
1010 2 2 | 2035, 1 19 | 2246 4 57 
0002 an H nr 3253 25 
1074 3 RS 5 55 | 4182 N 24 
1012 9 258 Be n i = ni . 
1120 9 let = u : 

1013 8 154 3444 5a ees 36 

5 E 2438 62 
2020 4 9 2435 4 la eerste a 
1132 58 ö 
ee 4017 4 44 4046 D) 

56 = 
5 3142 5054 10 
Den : a f ee Br , 
3443 3 8 
2021 3 66 . ; {s2Bst : {24 
oe ak i nr, 16 
1014 67 2027 1 19 5052 1 26 
2033 4 54 | 4042 5 20 x 
an me =e | 3880002 38 
106 6 
40184 es 
5054 15 
2131 5 87 
3036 5 73 2 
= nn 1 | 4188S 78 

015 3 39 ; 4263 22 
2432 8 125 3251 2 20 | .3304- 02 26 
2024 58 [ mast 4 [ ! 5161 14 
3030 6 gs | 8145 UN | som Aa 4 

37 _ le i 
0006 5 23 3252 5 53, | 4264 29 


= 
a 
to 
& 


3032 2 29 21506 Sutil 20 3366 34 
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Tabelle VI. Drehkristallaufnahme um die c-Achse (Pyramidenspitze 
nach oben I). 4 = 41,539 A (Cu—K,). 


\ 0 4 2 3 4 5 6 
ker | Last | ‘~ Ile, | ae | BR BT 
gef.|ber.| gef. ber.| gef. 


gef. ber. 
10 | 4*| 4| 6*| 4,25) 61 | 40 11,5 1387| 9 |2 13091671 2,8 sel 8 |6 12311 — | —| — 
41 | 8 1578| 0 [A 0! 5 |4,25| 73) O0 14,25) 016—-7|4,8 1191| O |2,5|: 0| 9 |3,51375 


Io 


ie | als: 
gef. ber.| gef 


I 
ber. gef. ber. 


20 | 6*| 48] 7*/4 | 66] 9*| 4,25/246| 7 | 4,25] 68/6—7/ 1,5 | 87! 5 |2 | 381 3 |3 | 48 
24} 4] 34/5 [4 |87| 7 | 4,4 [438] 5 | 4,25] 591 7 | 4,4 [450] 7 | 4,5] 84] 4 |2 | 24 
30 | 9*/428] 2 |4 4,4 | 32) 4*14,4 | 2) 6 [4,25] 46] 2 | 4,5] 8) 7 |2 [446 
22 | 5 |440! 0 | 4 0} 2/4 | 20/0 }4,4.} Of 5 | 4,25} 44] 0 | 4,5] oO} 6 | 4,8/403 
34] 4/4815 )4 [54] 8/4 [423] 5 ]4,4 | 421 6 | 4,25] 70) 5 | 4,4] 24] 2 | 4,8] 36 
40 | 2%} si 3/4 [48] 5*/4 | 20] 3 4,4 | 44) 4* 1] 4,25] 38] 4 | 4,4] 24) 0 | 4,6] 3 
32 |}0}] 313 {4 |20| 6]4 | 53) 4 ]4,4 | 28] 5 [4,2 | 43] 5 | 4,4] 29] 0 | 4,5] 9 
44 | 9 /424] 0 | 4 4} alı | 24/0 44,4 | 01 6 {4,2 | 50] 0 | 4,3] 0o| 7 | 4,5/447 
50 | 4*| 4131/4 |40] 4/4 | 26] 2 14,4 | 40] 3 [4,2 | 48] 2*/4,3/—]| 0 | 4,5/— 
33 |6]| 7640/4 | 0] of4 6} 0 14,4 | 0 5 [4,2 | 34) 0 44,3] Of 5 | 4,5] 54 
42/4] 2)3/4 Jul 5/4 | 45) 4] 4,4 | 24) 4 [4,2 | 26] 3 | 4,3/—] 0 [1,6 — 
Siena 2 Shs) ta) ore et) el ala 13 1421212 143-1 paw 
60 | 5*| 36,0 1/4 I—| O}4 |—| OFf4,4 |—] 2 142 |—| 0 14,3|/—] 441 4,8/— 
rer sth eu ta Ma 19-3112 T=] 2 11 8 Hd 
52117 0s Olt, er Sie ro 144 | 5 1685 — 1 07441 | 6 [2 I = 
Gos Se oy Cras |) one are leere 
4 |6|72]0|4 0 | Ores |) 2 (26 on 7) — | — 
ss |° aaa aa | 5 hal a 
53 

ss te |e ee ea est — ta tie ell eee 
74 | 8 126 —| — || — | — |—|]—] — — | — |—|—}—]—}—-|—-}— 


* Natürliche Flächen. 
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Tabelle VII. Drehkristallaufnahme um die c-Achse (Pyramiden- 


spitze nach unten II). 4= 1,539 A (Cu—K,). 


I 0 4 2 3 4 5 

wl [elem El = ERS ER 
40 |<2* 4 4 | 4,25) 64) AO | 4,5 1387| 9 |2 309 6 |2,8 |486] 8 |6 |234) — 

44 6 1578| 0 IA 0 |3—4| 1,25] 73] O 11,251 01 7 14,8 494] O 1251 0| 7 

20 3*| 148) 6 |4 66 9 | 4,25)/246/5—6] 4,25) 68] 5 |4,5 | 87) 2 |2 38] 0 

21 2 134 5 14 87 7 14,4 1138| 5 14,4 | 59) 6 |A,4 1150| 5 | 4,5] 84) 0 

30 9* |428) A {4 813—4| 4,4 | 32;0—4| 4,4 2} 4 |4,25) 46) O {4,5} 8/3—4 
22 4 1410| 0 |A 0 4 14 20; 0 {4,4 0|3—4] 4,25) 44) O 14,5} O;83—4 
34 2 48|/5—6) 4 54 |8—9] 4 423) 5 |4,4 | 42) 4 | 4,25) 70)4—2] 4,4) 24) 0 

40 4* 8} 2 14 48; 4 1A 2011—2| 4,4 | A4l4—2|4,25| 38] 4 | 4,4] 24) O 

32 0 3 4 JA 2014-511 53} 3 [4,4 | 28) A 14,20] 43/4—2) 4,4] 29| 0 

44 8 1124| 0 IA 412 —3| 4 21 0 [4,4 0| 5 |A,20| 50| O 14,3} Al 4 

50 O*) 4 4 «14 40 |2—3} 4 26) 4 14,4 | 40! A |4,20) 48) O | 4,3) —| 0 

33 6 761 0 14 00—1!4 6| O {4,4 0|3—4| 4,20} 344 0 14,3) 01 2 

42 0—1| 2) 4/4 Ad 34 45) 2 |4,4 | 24/4—2! 4,20} 26/4—2) 4.3] —| 0 

54 4 AD 4 44 13—4] 4 44/4—2) 4,4 | —|2—3] 4,20) —| 4 11,31 —| 0 

60 4*| 36) 0/4 —|O—A] 4 -——| 0 |4,4 | —|4—2] 4,20) —| 0 | 4,3) —| 2 

43 0 Oo} 4 1A —! 3/4 —| 2 |4,4 }—] 2 |4,20}) —|4—2] 4,4) —| 0 

52 7 1104 0 IA — 44 —| 0 {4,4 |—| 4 |4,25}—] 0 |4,4/—]| 4 

64 0 3 4 1A —| 3/1 —| A 14,4 I —| 3 |4,25| — 4,51 —| 0 

44 6 | 721 0 JA — 414 —| 0 |A,1 | —12—3| 4,25) — 4,7; —| — 
at 4 PAL EAA | — 16—7/1 —| 3 1,25 —| 4 11,25 —| 2 |2 |— | — 
OS: eB Sh dds |— lees) Tech au la nah ee ee ee 
MMS Ss E00 4: || —lasbork dee oe | an ee) Ge ee ee 
63 Op fees |e | antl) |e 


* Natürliche Flächen. 


2 | 24 
2 |146 
1,81403 
1,8) 36 
1,6| 3 
1,5] 9 
1,5447 
1,51 — 
1,5] 51 
1,61 — 
1 
1,8| — 
1,91 — 
Da 
2,5| — 
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Tabelle IX. Systematik der bei den Réntgengoniometerauf- 
nahmen auftretenden Reflexe. 

Réntgengoniometeraufnahme [0004 ]-Aquator (Cu—K,). 4 5 
4430, 2240, 3360, 4480; 2020, 3030, 4040, 6060; 2430, 3140, 4150, 5270. 

Röntgengoniometeraufnahme [1120]-Äquator (Cu—K,). 

0002, 0004, 0006, 0008, 00010, 00012; 2020, 3030, 6060; A014, 1012, 1013, 
4014, 1015, 1017, 1018, 1019, 10140, 101414; 2024, 2022, 2023, 2024, 2025, 2026, 
2027, 2028, 2029, 20240, 20244; 3032, 3034, 3036, 3038, 30340, 30312; 4044, 4042, 
4043, 4044, 4045, 4048; 5054, 5052, 5053, 5054, 5055; 6064, 6066; 7072. 

Réntgengoniometeraufnahme [1010]-Aquator (Cu—K,). 

0002, 0004, 0006, 00040, 00012; 44230; 1422, 4124, 4126, 1428, 11240, 44212; 
2242, 2244, 2246, 2248, 22410, 22412; 3364, 3366, 33640. 


TabelleX. Weder auf den Drehkristallaufnahmen noch auf den 
Röntgengoniometeraufnahmen sind vorhanden: 


00041 4424 2244 3361 4484 — 4454 6064 5274 4046 4047 3250 
0003 4423 2243 3363 4483 — 44153 6063 5273 3256 7070 4370 
0005 4425 2245 3365 4485. — 4455 6065 5275 5056 7074 6170 
0007 4427 2247 3367 3037 4266 5380 
0009 4429 2249 3369 3039 4376 6280 
00014 44244 22444 30344 

(hh2hl) fir | ungerade (hkil) fir h+k=3m 


und 7 ungerade 


Die Auslöschungen lassen sich in drei Gruppen zusammenfassen: 

4. Streng ausgelöscht sind die Ebenen (AA2Al),‘ wenn I ungerade; 
2. Annähernd ausgelöscht sind die Ebenen (hkzl), wenn hik = 3m und 
1 ungerade (Ausnahmen: 3031, 3033, 3035); 
3. Auslöschungen, die durch die speziellen Werte der Parameter be- 
dingt sind. 
Zusammenfassung. 

Guanidoniumjodid kristallisiert in der dihexagonal pyramidalen 
Klasse, in der Raumgruppe C%,, die Elementarzelle enthält 4 Moleküle 
und besitzt die Dimensionen a = 7,19 + 0,04 A und c = 12,30 + 0,03 A. 
Die Koordinaten der einzelnen Atome bzw. Ionen im Gitter wurden 
bestimmt, die Jodionen bilden ein Gitter vom Graphittyp, in das die 
Guanidoniumionen eingelagert sind. Im Guanidoniumion sind alle drei 
Stickstoffatome kristallographisch gleichwertig und liegen in einer 
Ebene mit dem zentralen Kohlenstoffatom, der Abstand Kohlenstoff— 
Stickstoff beträgt 1,18 A. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der 
Tübinger Jubiläumsstiftung 1927 danke ich für finanzielle Unter- 
stützung, Herrn Prof. Machatschki für anregende Diskussionen. 


Eingegangen am 6. Oktober 1934. 


eR 


(Mitteilung aus dem Chemischen und Mineralogischen Institut der Universitat 
Tübingen.) 


Berechnung der Brechungsindizes des 
Guanidoniumjodids. 


Von 
Walter Theilacker in Tübingen. 


Die Brechungsindizes des Guanidoniumjodids konnten nach der Methode von 
W. L. Bragg berechnet werden, die Berechnung liefert gleichzeitig auch einen 
genauen Wert für den C — N-Abstand im Guanidoniumion. 


Die kristallisierten Carbonate der zweiwertigen Metalle vom Typ 
MeCO, zeigen alle stark negative Doppelbrechung. Charakteristisch für 
ihre Struktur ist, daß die CO,-Ionen gleichseitige Dreiecke mit dem 
Kohlenstoffatom in der Mitte und den Sauerstoffatomen in den Ecken 
bilden, das komplexe Ion ist also eben gebaut und Ebenen dieser Ionen 
liegen im Kristall parallel zueinander. Auf diese besondere Anordnungs- 
weise ist zweifellos die hohe Doppelbrechung zurückzuführen, und W. L. 
Bragg!) ist es auch tatsächlich gelungen, mit plausiblen Annahmen auf 
Grund der Elektronentheorie der dielektrischen Medien die Brechungs- ' 
indizes und damit auch die Doppelbrechung für diese Carbonate mit be- 
friedigender Genauigkeit zu berechnen. Bragg nimmt zu diesem Zweck 
an, daß in dem CO,-Ion O°--Ionen vorhanden sind, das C-Atom besitzt 
dann nur noch zwei Elektronen, seine Refraktion kann also vernachlässigt 
werden. Unter diesen Voraussetzungen braucht zur Berechnung der 
Brechungsindizes nur der Abstand der Sauerstoffionen r und die Re- 
fraktion der im Kristall enthaltenen Ionen bekannt sein. Umgekehrt 
ist es möglich, wenn die Brechungsindizes und die Ionenrefraktionen be- 

“kannt sind, den Abstand der Sauerstoffionen zu ermitteln, was für struktur- 
analytische Zwecke am wichtigsten ist. 

~ Diese Methode soll nun auf Guanidoniumjodid angewandt werden, 
zunächst unter der Voraussetzung, daß das Guanidoniumion C(NA,);” 
analog dem Carbonation ein gleichseitiges Dreieck bildet, in dessen 
Ecken die N-Atome und in dessen Mitte das C-Atom liegt. Bragg 
hat, um genauere Resultate zu erhalten, außer den O?--Tonen eines 
. CO,-Ions auch die übrigen O?--Ionen im Abstand von 6 Ä berücksich- 


1) Proc. Roy. Soc. London [A] 105 (1924) 370, 106 (1924) 346. 
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tigt. Dies diirfte im Falle des Guanidoniumjodids nicht notwendig sein, 
da die groBen Jodionen die N-Atome geniigend gegeneinander abschir- 
men. Die Polarisierbarkeit der Jodionen, die allerdings sehr groB ist, 
dürfte ebenfalls nur eine geringe Rolle spielen, da die Jodionen, wie 
aus der Struktur (s. die vorhergehende Arbeit) hervorgeht, in ziemlich 
hochsymmetrischer Weise von N-Atomen umgeben sind und die Polari- 
sation daher in allen Richtungen annähernd gleich ist. 


Refraktion des Jodions?). 


Die Refraktion des Jodions wurde von I. A. Wasastjerna?) zu 
18,47 im Kristall berechnet. Dieser Wert ist zwar nach K. Fajans 
und G. Joos?) um 0,77 zu niedrig, doch gilt ihr Wert 49,24 nur für gas- 
förmige Ionen. Im Kristall tritt eine Änderung der Ionenrefraktion | 
ein, derart, daß die Refraktion des Anions erheblich vermindert und | 
die des Kations ein wenig erhöht wird. Diese Refraktionsänderung ist | 
abhängig von dem Abstand Anion—Kation und kann für kubische | 
Kristalle vom NaCl-Typ für die Anionen nach folgender Formel?) be- | 
rechnet werden: 


R, Refraktion des Anions 


RUE RE ii 
AR, = —0,82- R4/r r Abstand Anion—Kation. 


"Für den CsCl-Typ gilt diese Formel aber bereits nicht mehr genau, man 

wird deshalb bei einem hexagonalen Kristall lediglich ein angenähertes 
Resultat damit erhalten. Nimmt man für N—J einen Mittelwert von 
3,8Ä an (s. die vorhergehende Arbeit), so wird 


AR, = — 1,44 
und damit die Refraktion des Jodions: 


R, = 19,24 — 1,44 = 17,80 oder rund 17,8. 


Refraktion des Guanidoniumions. 


Über die Refraktion des Guanidoniumions ist gar nichts bekannt, 
man kann aber mit Hilfe der Atomrefraktionen angenäherte Werte ermit- 
teln. Zuerst soll am Carbonation gezeigt werden, daß man mit diesem 

4) Alle folgenden Berechnungen sind auf die D-Linie bezogen. 

2) Soc. Sci. fenn., Comment. physie.-math. 1 (1922—23) Nr. 37, 4. 

3) Z. Physik 28 (1924) 45. 

4) Fajans, K., Z. physik. Chem. [A] 180 (1927) 724. 
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Verfahren tatsächlich zu annähernd richtigen Werten kommt. Für 
Kohlensäure H,CO, ergibt sich aus den Atomrefraktionen!) folgende 
Molekularrefraktion: 


OH C= 249 H,O = 3,762) 
CLO 20 = 3.05 OH-= 5,40 
OH 10” = 2,94 iy TET 
2H v= 2°20 
H,CO, = 9,88 
—2H* = +2,68 nach Fajans und Joos?) 
00° — 12,56 CO2- = 12,27. 


Um den Wert fiir das Carbonation zu erhalten, wird die Differenz 
OH-—H,O, die der Abgabe eines Protons entspricht, zweimal addiert. 
Um die Refraktion für ein O im CO, zu erhalten, wird von obigem Wert 
die Atomrefraktion des C-Atoms wieder abgezogen und der Rest durch 
3 dividiert, man erhält so: 


Ro = 10,14/3 = 3,38, 
während Bragg‘) für seine Berechnungen R, = 3,30 angenommen hat. 


Die analoge Rechnung wird jetzt für Guanidin ausgeführt: 


NR: Ce 4.242 NH,= 5,61?) 

CNH 2N = 464 NH+ = 4,13 

NH, 1N” = 3,05 ry ee ere 
5H = 5,50 


CH,N, = 15,64 
FH 
CH,N; = 14,13. 


Um die Refraktion einer NH,-Gruppe im Guanidoniumion zu erhalten, 
wird wieder die Atomrefraktion des C-Atoms abgezogen und der Rest 
durch 3 dividiert, dann ist: 


Ryg, = 14,74/3 = 3,90. - 


4) Die Werte für die Atomrefraktionen sind den Tabellen von Landolt- 
Bornstein, 5. Auflage, Hw. II, S. 985 und Kg. IIb, S. 822 entnommen. 

2) Fajans, K., und G. Joos, Z. Physik 23 (1924) 31. 

3) Z. Physik 23 (1924) 37. 

4) Proc. Roy. Soc. London [A] 105 (1924) 377. 
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Da die Refraktion des Guanidoniumions im Kristall eher noch etwas 
hoher ist, wird als abgerundeter Wert 


Rya, = 4,0 angenommen. 


Berechnung der Brechungsindizes. 


Mit Hilfe der nun bekannten Refraktionswerte für das Guanidonium- 
ion und das Jodion und der Brechungsindizes kann der N—N-Abstand 
im Guanidoniumion berechnet werden. Der Einfachheit halber geht 
man jedoch umgekehrt vor, berechnet für bestimmte N—N-Abstände 
die Brechungsindizes und vergleicht sie mit den gefundenen. 

Legt man den durch die Strukturanalyse ermittelten Wert N—N = 
2,05 A zugrunde, so erhält man: 


für R,- =17,8 e = 1,554 gef. 1,549 
und Ryg,= 4,0 w = 1,746 gef. 1,745. 


Die Berechnung führt also bereits zu den richtigen Werten; durch eine 
kleine Änderung der Refraktion des Jodions wird die Übereinstimmung 
noch besser, es ist 


für «BR, Va 17774 e = 1,549 
und Ryu, = 40 @ = 1,745. 


Man könnte nun dagegen einwenden, daß die Resultate reichlich 
unsicher sind, da sich die Ionenrefraktionen nicht genau ermitteln lassen. 
Doch zeigt die weitere Rechnung, daß durch eine erhebliche Änderung 
von R,- wohl der absolute Wert der Brechungsindizes, nicht dagegen 
die Doppelbrechung ¢—w geändert wird. Ebenso hat eine Änderung von 
Ryy, nur einen geringen Einfluß auf die Doppelbrechung, die einzige 
Größe, die die Doppelbrechung empfindlich beeinflussen kann, ist der 
N—N-Abstand. Aus der Größe der Doppelbrechung folgt daher mit 
ziemlich großer Genauigkeit ein N—N-Abstand von 2,05 Ä und damit 
ein Abstand C—N von 4,18 A. 

Da die Braggsche Methode das Zentralatom des komplexen Ions, 
das Kohlenstoffatom, vernachlässigt, könnte man schließen, daß es 
gleichgültig ist, ob das C-Atom in der Ebene der drei Liganden oder außer- 
halb liegt, d. h. daß die Doppelbrechung unabhängig davon ist, ob das 
komplexe Ion eben oder pyramidal ist. Dieser Schluß ist jedoch sicher 
nicht richtig, denn die Vernachlässigung des Zentralatoms ist zweifellos 
nur in dem Spezialfall erlaubt, bei dem das Zentralatom mit den drei Ligan- 
den in einer Ebene liegt, wenn also der eine der Liganden durch das 
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C-Atom in gleichem Sinn polarisiert wird wie durch die beiden anderen. 
Daß dies richtig ist, geht daraus hervor, daß Kristalle mit pyramidal 
gebauten Ionen oder Molekülen eine geringere Doppelbrechung be- 
sitzen!). Wenn das Guanidoniumion im Jodid pyramidal gebaut wäre, 
müßte der N—N-Abstand ganz beträchtlich geringer sein, um die durch 
die pyramidale Anordnung bedingte geringere Doppelbrechung zu kom- 
pensieren, denn Guanidoniumjodid besitzt eben eine derart hohe Doppel- 
brechung, wie sie sonst nur bei Kristallen mit ebenen Ionen oder Mole- 
külen beobachtet wird. Ein kleinerer N—N-Abstand als 2,05 A kommt 
jedoch nicht in Frage, vollends, wenn man bedenkt, daß bei 1,5 Ä bereits 
die Bindungsabstände der einfachen Bindungen zwischen C, N und O 
liegen. Die hohe Doppelbrechung ist also ein sicherer Beweis 
dafür, daß das Guanidoniumion eben gebaut ist. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und 
der Tübinger Jubiläumsstiftung 1927 danke ich für die Gewährung 
eines Stipendiums. 


4) Zachariasen, W. H., Physic. Rev. [2] 37 (1931) 1693. 


Eingegangen, den 29. Oktober 1934. 
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Bestimmung der Kornzahl im Bereiche von I bis 
100 „auf Grund der Debye-Scherrer-Aufnahmen. 


Von 
H. S. Schdanow in Moskau. 
(Mit 10 Textfiguren.) 


Zur Bestimmung der Kornzahl (Anzahl Kriställchen in der Volum- 
einheit eines Pulvers oder Metalls) sind Röntgenmethoden bisher meist 
nur in sehr qualitativer Weise ausgenützt worden (»Erscheinen von 
Interferenzflecken«; »Vollständige, unvollkommene Rekristallisation« 
u. dgl.). Czochralski!) benutzt für systematische Vergleiche Laue- 
aufnahmen an Aluminiumproben vom Einkristall bis zum Polykristall 
mit 106 Kriställchen im durchleuchteten Volum. Auch G. L. Clark?) 
benutzt dies Verfahren. 

In Fragen der Größenbestimmung von Teilchen dürften jedoch 
monochromatische Verfahren dem Verfahren mit Laueaufnahmen vor- 
zuziehen sein, vor allem wenn es sich bei der Anwendung auf feinkörnige 
Präparate bereits um Fragen der Linienverbreiterung handelt. In der 
vorliegenden Arbeit wurde daher ein Verfahren zur Ermittlung der Korn- 
zahl auf Grund des Debye-Scherrer-Verfahrens für scheibchenförmige 
Präparate ausgearbeitet, das für Lineardimensionen der Kristallite zwi- 
schen 4 und 100 u, entsprechend einer Änderung der Kornzahl im Ver- 
hältnis 4:40% gilt. Wir unterscheiden zwischen relativen und absoluten 
Bestimmungen der Kornzahl. 


I. Relative Bestimmung der Kornzahl. 
§ 1. Die Prinzipien der Methode und das Aufnahmeverfahren. 

Unter etwa 12—18facher Vergrößerung betrachtet (Meßmikroskop 
von Leitz) zeigt ein Film gesonderte Interferenzen innerhalb eines 
Debye-Scherrer-Ringes, wenn die Reflexe von Kristallen genügender 
Größe herstammen. Als Grenzgröße ergab sich, je nach der Strahlen- 
divergenz, der Entwicklungsart, der Absorption in untersuchtem Material 
usw. etwa 1—10 u Kantenlänge. Wir bezeichnen Kristalle, die diese 
Grenze überschreiten, schlechthin als »sichtbare«. Um ihre Anzahl No 
pro Volumeneinheit, die wir schlechthin als die Kornzahl ansprechen, 
geht die Ermittlung. 


4) Czochralski, J., Moderne Metallkunde. Berlin, Julius Springer, 1924. 
2) Clark, G. L., Applied X-Rays, Mc Graw-Hill, 1932. 
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Die Möglichkeit einer Erweiterung der Theorie auf Pulver mit Vor- 
zugsorientierungen lassen wir außer acht, indem wir das Präparat als 
ungeregelt voraussetzen. Es gibt dann bei gegebener Interferenz, d.h. 
gegebenem Braggwinkel 9 für jeden Kristall eine durch die Strahlen- 
divergenz bestimmte Wahrscheinlichkeit p der Reflexion, die in 
ausgedehnten Präparaten eine Ortsfunktion ist und überdies von ® 
abhängt. Von einem Volumelement dv des Präparats treten p- Nydv 
sichtbare Interferenzflecken in den Debye-Scherrer-Kegel aus und 
die Gesamtzahl der sichtbaren Flecken auf dem Debye-Scherrer-Ring 
wird bei Integration über das bestrahlte Volum V 


n= | Nopdv. 
In einem bez. Kornzahl homogenen Präparat ist N, räumlich konstant. 
Nennen wir N = N,V die Zahl der überhaupt bestrahlten »sichtbaren« 
Kristalle und sei 
P=1/V | pdv 
die »mittlere Reflexionswahrscheinlichkeit«, so ist auch: 
R—NF. 


P ist eine rein geometrische Größe, die beim Vergleich der Kornzahlen 
von verschiedenen Präparaten unter Einhaltung derselben Anordnung 
von Blenden, Röhre, Präparat für relative Bestimmungen herausfällt. 

Nach dieser relativen Methode wurde von mir zusammen mit W. I. 
Iweronowa die Rekristallisation von Kupfer und a-Messing untersucht). 
Die Fleckenzahl der Ringe wurde dabei unter dem Meßmikroskop ent- 
weder für den ganzen Ring ausgezählt, oder — bei Zahlen über 500 — 
aus 20 Probestellen ermittelt, die auf dem Ring verteilt waren. Tabelle I 
zeigt nach diesen Messungen die Zahl der Interferenzflecke auf dem 
(144)-Ring von geglühtem, kaltgewalztem und sodann 10 Sekunden lang 
bei verschiedenen Temperaturen angelassenem Kupfer. 


Tabelle I. Zahl der Interferenzflecke in Ring (1411) von 
angelassenem Kupfer. 
Glihtemperatur 325° 350° 375° 400° 425° 450° C 
Nay 160 450 480 1450 2200 4800 
Die Tabelle lehrt Einzelheiten des Rekristallisationsprozesses kennen, die 
einer bloß qualitativen Analyse der Röntgenogramme entschlüpfen 
würden: 


4) Im Druck (russisch). Vorträge der Röntgenkunde-Tagung in Dniepro- 
petrowsk (im März 1934). 
6* 
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a) Es gibt zwei Glühstadien: zwischen 300—375° nimmt die Korn- 
zahl relativ langsam zu im Vergleich zu Temperaturen iiber 375° (»tech- 
nische Rekristallisationsschwelle«). 

b) Oberhalb etwa 400° nimmt die Kornzahl ab — vermutlich auch 
bei höheren Temperaturen, die wir nicht untersucht haben. Diese Ab- 
nahme erklart sich dadurch, daB bei 425° die Bearbeitungsrekristallisation 
sich in 10 Sek. vollzieht und bei noch höheren Temperaturen die Ober- 
flächenrekristallisation einsetzt und zu einer Kornvergröberung — unter 
Verschlingen der anderen Körner — führt. Der Abschluß der Bearbei- 
tungsrekristallisation bei der Glühtemperatur 450° offenbart sich un- 
mittelbar durch das Verschwinden der Spuren des Kaltwalzens (stetige 
Intensität) auf den Debye-Scherrer-Ringen. 


II. Absolute Bestimmung der Kornzahl. 
§ 2. Geometrisches. 

Zur Vermeidung geometrischer Komplikationen wurde fiir das Pra- 
parat die Form eines Scheibchens von großer seitlicher Ausdehnung und 
von der Dicke D in Richtung des Primärstrahls vorausgesetzt; ferner soll 
die Ausblendung durch eine kreisförmige Doppelblende erfolgen, deren 
Kreise den gleichen Radius a und den Abstand R,, haben. Schließlich 
sei der Brennfleck der Röhre, projeziert in die Richtung des Primär- 
strahls (d. h. auf eine Ebene O quer dazu), eine Ellipse von großem Durch- 
messer 2 (horizontal) und kleinem Durchmesser 2 (»Fokalfleck«). 
Diese Annahmen werden übrigens durch ein weiter unten ($ 4) beschriebe- 
nes graphisches Verfahren unwesentlich. 

Der Divergenzkegel. 
Hierunter verstehen wir den 
Doppelkegel, der durch die 
beiden Kreise der Doppelblende, 
die in den Ebenen 4 und 2 der 
Fig. 1 liegen, bestimmt wird 

Wee LW GY (U,U,T,T,). Sein (doppelter) 

Tr Scheitelwinkel ist a = 4a/R... 

EZ m Dieser Kegel schneidet x Ht 
a Ebene O der Brennfleckprojek- 
tion einen Kreis aus vom Radius 


Rog a =a(t + 2Ry/R,) 
=a-+a Ruf? 


Fig. 4. Bestimmung des Divergenzkegels 
und des Konvergenzkegels. Je nach der Größe. des Fokal- 
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flecks sind 3 Fälle zu unterscheiden: Der Querschnitt des Divergenz- 
kegels kann: 


A. sich völlig in den Fokalfleck einfügen: a’ <f, 
2. sich teilweise mit dem Fokalfleck überdecken: f’ <a’ < f, 
3. den Fokalfleck ganz umfassen: a’ > f. 


Der Konvergenzkegel. In jedem Punkt C der bestrahlten Objekt- 
oberflache konvergiert ein vom Fokus auslaufendes und vom Dia- 
phragma begrenztes Strahlenbiindel, dessen Offnungswinkel von maximal 


y = 2a/R,, (für den axialen Punkt) 


bis zu Null abnimmt, wenn man an die Grenze der bestrahlten Ober- 
fläche kommt. Der Öffnung des Konvergenzkegels ist die von einem 
Punkt der Objektoberfläche gestreute Intensität proportional. 

Infolge unserer Annahme scheibchenförmiger Gestalt des Präparats 
setzen wir den gleichen Konvergenzkegel an einem Oberflächenpunkt 
und an dem hinter ihm gelegenen Punkt an (D<R,,). 


$ 3. Die Wahrscheinlichkeit der Reflexion für ein Kriställchen. 


In C (Fig. 1 oder 2) befinde sich ein hinreichend kleines Kriställchen, 
dessen Konvergenzkegel in Fig. 1 durch die Grenzen P,P, auf der Fläche O 
gegeben ist, während in Fig. 2 der 
schraffierte Teil innerhalb der Brenn- 
fleckprojektion die Grenzen des Kon- 
vergenzkegels darstellt. Wir legen mit 
dem Abstand R,; als Radius eine Kugel 
um C (»Polkugel«) auf der für eine be- 
stimmte Interferenz (hkl) die möglichen 
Lagen der Netzebenennormalen CN 
durch den schraffierten Gürtel MN 
gegeben sind. Die Neigung von CN 
gegen den jeweils zugehörigen Primär- 
strahl ist 90— 9 (9-Braggwinkel) und Fig. 2. Bestimmung der Reflexions- 

ae : wahrscheinlichkeit von einem kleinen 
wir dürfen 27 Ry, cos 3 als mittleren Kristall. 
Umfang des Gürtels MN ansprechen. 
Nennen wir I (g) seine Breite für ein beliebiges Azimuth @, wobei unter 
Benützung des Scheitelwinkels des Konvergenzkegels / (¢) =y(g) Ros 
gesetzt werden kann, so läßt sich die mittlere Breite 


L, = 1/22 | Up)dp = Ym Boss Ym = 127 1y (p) dp 


bilden und wir erhalten — beim Fehlen einer Vorzugsorientierung — 
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fiir die Wahrscheinlichkeit des Erscheinens eines Interferenzflecks auf 
dem Debye-Scherrer-Ring (Akl): 
Ym Rog * 27 Ros cos O 
7 4n Ros 
wobei H der Häufigkeitsfaktor der Form {hkl} ist. Zu beachten ist, daß 
y (p), der Winkelspielraum für die Flächennormale ON, für jedes Azimuth 
allein durch die Geometrie des Brennflecks und der Blenden bestimmt 
ist und von @ nicht abhängt. Daher ist y„ eine Konstante der Apparatur 
und die Zahl der Interferenzflecken auf verschiedenen Ringen einfach 
porportional zu Hcos#. Diese Proportionalität gibt eine bequeme 
Kontrolle bei der Ausmessung. 
Ist das Präparat eine Platte von der Dicke D, ferner dS ein Element 
der bestrahlten Oberfläche, so ist die Anzahl Interferenzflecken mit der 
Wahrscheinlichkeit p verknüpft durch die Beziehung 


n=N,D[pdS=1/2N,DH cosd [y„dS. 


Wir können nochmals einen Mittelwert des Konvergenzwinkels y 
einführen, indem wir bei Integration über die bestrahlte Oberfläche S 
sagen 


-H =%H cosd : ym; 


i= 1/8 | Ym ds 
und schreiben 
n =4N,DSH cosd-y. 


Die Wahrscheinlichkeit der Reflexion ist eine anwachsende Funk- 
tion der linearen Dimensionen des Kristalls. Bei einem kleinen Kristall 
von der Länge C,C, = 2r (Fig. 3), 
liegt der Gipfel des Konvergenzkegels 
in dem Punkte C}, mit dem Scheitel- 
winkel (F,F,-Grenze der Projektion 
des Fokalflecks) 


Y Bi Yi Bs tye dtp 
B=% (8, +8.) und y=} (y, +72); 
hier sind y, und y, — die Scheitelwin- 
kel der Konvergenzkegel in den Punk- 
ten Cy und C, und ß, und ß,— die Grenz- 
parallaxen des Kristalls (s. Fig.3). An- 
Fig. 3. Cffnung des Kofivergenzkegels nähernd, doch mit ausreichendem Ge- 
für den Kristall C, C,, der die Linear- nauigkeitsgrad infolge der geringfü- 
dimension 2r besitzt. gigen Divergenz des Primärstrahls ist 


Bx (1/ Ryo + 1/ Roo) 1. 
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Den Winkel ß vernachlässigend und y’ = y setzend, begehen wir 
einen umso größeren Fehler, je größer 2r ist. Zwecks Auswertung der 
Größe des Winkels 8 wollen wir Ry. = 58mm und Ry = 158 mm an- 
nehmen, dann wird 8 = 0,0235 r sein, In dem in § 4 berechneten Fall ist 
y = 0,0132. Für die Kristalle, deren lineare Dimensionen 2r kleiner sind 
als 0,1 mm, ist das Verhältnis B/y < 1/410, folglich übertrifft für solche 
Kriställchen der Fehler bei der Bestimmung der Kornzahl nicht 10%. 
Die Abhängigkeit von 8 von dem Wert R,, kompliziert sich bei Ra, + 0, 
jedoch bewahrt die gefundene Grenze im allgemeinen ihre Bedeutung, 
denn mit dem Anwachsen der Entfernung Ry verringern sich gleichzeitig 
der Winkel y, und der Winkel ß. 


$ 4. Graphische Methode zur annähernden Ausrechnung von 

7S = [7,dS. 

Der Proportionnalitätsfaktor yS im Ausdruck n der Zahl der Inter- 
ferenzflecken, der die Konstante der Apparatur darstellt, wird entweder 
experimentellausDebye-Scherrer-Aufnahmen an einer polykristallinen- 
Substanz mit bestimmter Kornzahl bestimmt, der Körner N, in einer 
Volumeinheit, oder aus den 
Parametern der Apparatur be- 
rechnet. Für diese Berechnung!) 
wenden wir die folgende gra- 
phische Methode an. Wir wäh- 
len in der Fläche 3 (Fig. 4) 
rechtwinkelige Koordinaten- 
achsen &n und in der Fläche O 
die zu ihnen parallelen Achsen 


Fig.4. Bestimmung der Kovergenzkegelbasis 
XY. Durch Projektion der mit dem Scheitel im Punkt C. 


Blendenöffnungen 1 und 2 aus 

dem Punkte C erhalten wir ähnliche und vergrößerte Figuren; für runde 
Spalten werden es die Kreise X, und K, sein, deren Radien (R;) und 
Zentrumkoordinaten (x,;y;) durch den Ausdruck bestimmt werden: 


R;= 4 Roy/ Rig; © = —FE Roi Rigs y= —N Roi/ Rig (¢ = 4,2), 


4) Die Berechnung des Faktors yS wird bedeutend vereinfacht, wenn die 
Apparatur der ersten Aufnahmebedingung a’ < f’ entspricht. Dabei ist y (~) = 
const = 2a/R,, und folglich yS = (2a/R,,) ma? = 2na?/R,,. Doch tritt dieser 
Fall in der Praxis nur selten auf, denn aufgelöst führt a’ </f’ zur Ungleichheit 
Ry, > 2a, Ro,/f’ — a, welche die Minimallänge des Diaphragmas oder den Maximal- 
durchmesser seiner Bohrung bestimmt. Die aufgeschriebene Bedingung führt ent- 
weder zu sehr langen, oder zu sehr engen Diaphragmen. 
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wo &n die Koordinaten des Punktes © bedeuten. Diese ‚Formeln aus- 
nützend, bauen wir zwei Schablonen auf. Auf der einen (Fig. 5) zeichnen 
wir verschiedene Lagen des Kreises K, bezüglich K, auf, die der Ver- 
schiebung des Punktes C längs des Radiusvektors &:n = const entspre- 
chen. In der anderen Schablone 
(Fig. 6) tragen wir auf Grund der 
Lochkammeraufnahmen die Pro- 
jektion des Brennflecks auf und 
eine Anzahl konzentrischer Kreise. 


Fig. 5. Fig. 6. 


Fig. 5. Schablone, welche bei R,, = 40 mm die Lage des Kreises K, bezüglich K, 
darstellt, bei Verschiebungen des Scheitels des Konvergenzkegels um je 4r = 0,1 mm. 
Vergrößerung der Fokalfläche um 9,6. 


Fig. 6. Lage des Zentrums des Kreises K, in der Fokalfläche für verschiedene 
Lagen des Punktes C: Ar = 0,1 mm. Vergrößerung um 9,6. 


welche die Lage des Zentrums des Kreises X, bestimmen. Mit Hilfe 
dieser Schablone finden wir die Öffnung des Konvergenzkegels für 
einen beliebigen Punkt der bestrahlten Oberfläche, die Gesamtfläche 
der Kreise K,, K, und die der Projektion des Fokalflecks. 

Die Verteilungen der Konvergenzkegel für zwei verschiedene Quer- 
schnitte des Primärstrahls im Bereiche eines Quadranten sind auf Fig. 7 
und 8 angegeben (Diaphragma: a=0,4mm, Ra =58mm; Brenn- 
fleck: f = 2,7 mm, f = 0,9 mm; Entfernung des Brennflecks vom ersten 
Spalt Ro, = 100 mm). Die geschwärzte Fläche in den Kreisen K, ist 
der Teil des Brennflecks der aus entsprechenden Punkten C sichtbar ist. 
Die erhaltenen Zeichnungen zeigen eine starke Veränderung der Form 
der Konvergenzkegel bei der Verschiebung des Punktes C an. 


Wir wollen nun ferner die mittlere Breite /,, des Kreisgürtels MN 
(s. § 3) durch die Summe 4/n NJ; (p) ersetzen. Die Größen 1; (py) (Abstand 


1 
zwischen den Parallelen, innerhalb deren der sichtbare Teil des Fokus 
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liegt) wurden auf den Fig. 7 und 8 für 12 verschiedene Azimuthe ge- 
messen, im Bereiche von 0 bis x. Die auf Grund dieser Größen ausge- 


rechneten Mittelwerte von 1950 
90° 


Ym für Fig. 8 sind in Ta- 
belle II zu sehen. 


Fig. 7. 


Fig. 7. Verteilung der Konvergenzkegel längs des Querschnitts des Primärstrahls 
(Ra; = 0). Abstand zwischen den Zentren der nächstliegenden Kreise K, = 0,1 mm. 


Fig. 8. Dasselbe wie Abb. 7 nur mit R,, = 40 mm. 


Tabelle II. Verteilung von y,,- 104 längs des Querschnitts des 
Primärstrahles bei R, = 40 mm 
(a=0,4mm; Ra = 58mm; f= 2,7mm; = 0,9)mm; R, = 100 mm). 


Fe 15 30 45 60 15 90 

Tmm / 
0,4 Basen be = = i = 82 
0,2 82 ae 82 AR 82 = 80 
0,3 82 oh 80 Aas 80 = 80 
0,4 82 82 80 80 78 78 78 
0,5 76 76 76 74 74 74 72 
0,6 70 68 64 64 64 64 64 
0,7 60 58 52 48 46 42 46 
0,8 48 44 38 32 18 = = 
0,9 30 30 16 = oe er = 


Auf Fig. 9 und 10 sind mittels Schichtlinien die Verteilungen y,, 
dargestellt, die den Verteilungen der Reflexionswahrscheinlichkeiten 
ähnlich sind. . 

Der gesuchte Faktor yS ist dem Volum gleich, das durch die Fläche y,, 
begrenzt wird. Das Integrieren nach dem Volum ersetzen wir wiederum 
annähernd durch die Summe 2y,S;, deren Summanden als Produkte 
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der Flächen S, zwischen den Schichtlinien (planimetrisch bestimmt) 
mit dem zugehörigen Wert y; berechnet werden. Die erhaltenen Re- 
sultate zeigt Tabelle III. 


1 
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Fig. 9. Fig. 10. 


Fig. 9. Verteilung der Reflexionswahrscheinlichkeit g über den Querschnitt des 
Primärstrahles bei Rz, = 0. 


Fig. 10. Dasselbe wie Fig. 9 nur bei R,,; = 40 mm. 


Tabelle III. Berechnung der Produkte y,8;. 


Bereiche I II III IV V VI VII VIII 
Sa er 0,408 0,101 0,066 0,064 0,060 0,048 0,049 0,068 
y; : 104 82 78 70 62 54 46 36 46 


yıS;-100 8,82 7,88 462° 3,78 3,24 220 4,76 108 


Das Summieren der Angaben dieser Tabelle liefert die Größe der be- 
strahlten Oberfläche S, die Mittelwerte von 7 und den Faktor yS, die 
für zwei Querschnitte des Primärstrahls auf Tabelle IV zu sehen sind. 


Tabelle IV. Größe der bestrahlten Oberfläche S, des Mittel- 
wertes von y und des Faktors (yS). 


Rog S=4 28; mm y = 4/8 Ly,8; yS = 4 LD y,8; 
0 0,50 0,0132 0,0066 
40 2,24 0,0058 0,0134 


Somit sind in der Formel, welche die Kornzahl 
No = 2n/y SDH cos & 
bestimmt, alle Größen bekannt, mit Ausnahme von n, das auf Grund 
der Debye-Scherrer-Aufnahmen bestimmt wird. Wenn wir in diese 
Formel den Wert y für die apparatellen Daten R,, = 40 mm, D = 0,02 mm, 
A = 1,54 A, einsetzen, finden wir, daß auf dem Ring (141) durchschnittlich 
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ein Interferenzfleck auf 47 »sichtbare« Kriställchen im bestrahlten 
Volum kommt, auf den Ringe (200) aber einer auf 64 Kriställchen. 
Wenn wir die Zahlen der Tabelle I benützen und in Betracht ziehen, daß 
No = 1000 n,,ı ist, finden wir, daß am Ende der Bearbeitungsrekristalli- 
sation (T = 425°) die Kornzahl im Kupfer N, = 2,2 - 10° mm- ist. 
Da dabei das Gesamtvolum des Metalls mit neuen Körnern ausgefüllt 
ist, so können wir die Mittelgröße der »sichtbaren« Kriställchen bestim- 
men zu ER 
2r =A/YN, 0,008 mm. 


Zusammenfassung. 

4. In vorliegender Arbeit wird gezeigt, daß unter bestimmten Be- 
dingungen die Bestimmung der Zahl der Interferenzflecke auf den Debye- 
Scherrer-Ringen zur Bestimmung der Kornzahl ausgenützt werden 
kann. | 

2. Das vorgeschlagene Verfahren wurde auf den Rekristallisations- 
prozeß von Kupfer angewandt. Durch eine quantitative Verarbeitung 
der Röntgenogramme lassen sich Kurven aufbauen, welche das An- 
wachsen bzw. die Abnahme der Kornzahl je nach Temperatur oder 
Dauer der Glühung zeigen. 

3. Es wird eine Formel aufgestellt, welche die Zahl der Interferenz- 
flecke auf dem Debye-Scherrer-Ring mit der Kornzahl pro Volum- 
einheit in Verbindung setzt, wobei auch der Wert des Proportionalitäts- 
koeffizienten in dieser Formel angegeben wird. 

4. Ein graphisches Verfahren zur annähernden Berechnung des 
Proportionalitätskoeffizienten aus gegebenen Dimensionen des Dia- 
phragmas der Debye-Kammer und der Größe des Brennflecks für scheib- 
chenförmige Präparate wird angegeben. 

Ich möchte die Gelegenheit benützen, um dem Herrn Prof. Dr. S. T. 
Konobejewski, Leiter des Laboratoriums, meinen innigsten Dank für 
das von ihm meiner Arbeit geschenkte Interesse und für die mir erteilten 
Ratschläge auszusprechen. 


Institut für Nichteisen-Metalle (Ginzwetmet), Moskau 17, 
Pygewski 10, Röntgenographisches Laboratorium. 


Eingegangen am 25. Oktober 1934. 
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Vorschläge zur einfachen Reproduktion und Beurteilung von 
Debye-Aufnahmen!). 
Von Karl Meisel in Hannover. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Die vollkommenste Art der Wiedergabe einer Aufnahme nach Debye- 
Scherrer bietet eine Photometerkurve. Das hierfür nötige kostspielige 
Gerät steht jedoch vielen Laboratorien nicht zur Verfügung und, selbst 
wenn diese Einschränkung fortfällt, erscheint das Verfahren zu subtil, zu 
zeitraubend und zu anspruchsvoll für die zahlreichen Fälle, in denen es sich 
nicht um eine exakte Auswertung der Intensitäten handelt, sondern um 
einfachere Aufgaben, beispielsweise um eine röntgenographische Entschei- 
dung von Identität oder Nichtidentität einiger Präparate, eine Angelegen- 
heit, die derzeit zu den Tagesfragen in den meisten chemischen Instituten 
gehört. Man pflegt sich bisher so zu helfen, daß man den Film ausmißt und 
die Stärke der einzelnen Linien in einer Zeichnung durch verschiedene Strich- 
längen andeutet. Dies Verfahren ist mühsam, vor allem aber auch der Natur 
der Sache nach subjektiv, so daß man beim besten Willen den dokumen- 
tarischen Wert der Wiedergabe nicht immer gewährleisten kann. 

Im folgenden werden Verfahren zur Darstellung der Lage und Schwär- 
zung von Debye-Linien auf rein photographischen, also objektiven Wegen 
gegeben, die der zunächst gestellten Aufgabe genügen, deren weitere Aus- 
gestaltung aber auch höheren Ansprüchen, wie man sie an eine photographische 
Registrierphotometerkurve stellen muß, dienlich werden könnte, ähnlich, 
wie dies die Sektormethode nach Scheibe für Spektralaufnahmen bietet. 
In der Tafel, Fig. 4, findet sich 


unter a) die Wiedergabe einer Original-Debye-Aufnahme (als Beispiel 
wurde die Aufnahme eines Rheniumtrioxyd-Präparates gewählt); 


unter b) die mit dem Instituts-Photometer nach Moll, Typ B, von 
demselben Film hergestellte Photometerkurve; 


unter c) bis f) finden sich die nach den in Rede stehenden photographi- 
schen Verfahren gewonnenen Bilder. In Fig. 4 c) sind zunächst die im Original 
vorliegenden Kreisbogen zu Geraden gestreckt. Man erreicht dies, wie an 
Hand der nachfolgenden Skizze der Arbeitsanordnung sogleich zu schildern 
sein wird, durch photographische Abbildung des Äquators einer Kopie der 
Originalaufnahme vermittels eines Parallelspaltes. In vielen Fällen 
werden bereits solche geradlinigen Debyeogramme Vergleiche erleichtern. 
Verwendet man statt des Parallelspaltes einen Keilspalt, so erhält man, 
wie Fig. 1 d) zeigt, eine Höhendarstellung der Intensitäten, also schon eine 


A) Ein kurzer Bericht über die nachstehend geschilderten Methoden wurde 
gelegentlich der »Herbsttagung nordwestdeutscher Chemiedozenten«, Hannover, 
am 22. Sept. 1934 gegeben. 


b) 
Photometer- 
kurve, aufge- 
nommen mit 

Moll-Registrier- 
Photometer, 
Typ B 


c) 
Aufnahme 
der Kopie 

mit Parallelspalt 


d) 
Aufnahme 
der Kopie 

mit Keilspalt 


e) 
Aufnahme 
des Originals 
durch Keilspalt, 
umkopiert 


f) 
Aufnahme des 
Originals durch 

Parallelspalt, 
umkopiert 
durch Graukeil 


Fig. 4. Verschiedene Arten 
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der Wiedergabe einer Debye-Aufnahme. 
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Art Photometrierung; allerdings sind die den Originallinien entsprechenden 
Keilbilder nicht nur verschieden hoch, sondern auch verschieden geschwärzt. 
Man kann diese für eine Drucklegung unbequemen Halbtöne der Schwärzung 
weitgehend vermeiden, wenn man (Fig. Ae) durch den Keilspalt unmittelbar 
das Original abbildet und das erhaltene Negativ auf hartarbeitendes Papier 
umkopiert. Der Spalt befindet sich für diese Aufnahmetechnik in umge- 
kehrter Lage, d. h. er ist oben weit und unten eng. Die Darstellung zeigt 
fast völlig geschwärzte Zacken verschiedener Höhe, deren Spitzen jedoch 
ausgefranst sind. Man kann diese Darstellung verbessern — Fig. Af) zeigt 
dies — indem man, wie unter c), eine Geradrichtung der Linien, nun aber 
vom Original, vornimmt und das erhaltene Negativ mit hellen, geraden 
Linien durch einen Graukeil umkopiert. Ein Vergleich dieses letzten Bildes 
mit der Photometerkurve (Fig. 1b) zeigt die Leistungsfähigkeit des Verfah- 
rens: Die Zacken besitzen die hohe Zeichenschärfe des Parallelspaltes, die 
Endigungen sind scharf und die Einzelheiten der Photometerkurve werden 
auch hinsichtlich des charakteristischen Verlaufs der Gesamtschwärzung 
wiedergegeben. Die noch vorhandenen Halbtöne sind für die Wiedergabe 
nicht mehr wichtig. Gehen sie beim Druck verloren, so tritt dadurch eine 
Verfälschung des Bildes nicht ein. Ist die Keilkonstante des zum Kopieren 
benutzen Graukeils bekannt, so kann man ein Bild der letztgenannten Art 
schon zur wirklichen photometrischen Auswertung benutzen. 


sd Spalt Bild 


Fig. 2. Skizze des Aufnahmegerätes. 


Zur Herstellung der gezeigten Abbildungen dient das in Fig. 2 skizzierte 
Gerät. An der Schmalseite eines lichtdichten Holzkastens befindet sich das 
abzubildende Objekt, also das Original bzw. eine Kopie des Originals. Durch 
die Horizontalblende (Blende) von etwa 4 mm Breite wird allein der Äquator 
des Bildes freigelassen. Innerhalb des Holzkastens in einer Entfernung von 
40 cm vom Objekt ist senkrecht zur Längsrichtung der Blendenöffnung ein 
Spalt angebracht (Spalt), und zwar bei paralleler Öffnung ein solcher von 
0,4 mm Weite, bei keilförmiger ein solcher von 0,2 mm Weite oben und 
0,9 mm Weite unten. Für die vorläufigen Versuche erwiesen sich Spalte aus 
Rasierklingen durchaus geeignet. Durch den Spalt wird der ausgeblendete 
Teil des Objektes auf einer photographischen Schicht (Bild) abgebildet, wie 
es der Strahlengang in Fig. 2 andeutet. Belichtet wurde jeweils etwa 2 bis 
40 Minuten in zerstreutem Tageslicht. Als Aufnahmematerial diente Dia- 
positivfilm oder Negativpapier. Die Originalaufnahmen sind 6 x 45 cm 
groß. Zum besseren Vergleich sind alle Aufnahmen der Fig. 4 photographisch 
auf gleichen Maßstab gebracht. 
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Die Arbeit für die Herstellung der Bilder läßt sich sehr schnell ausführen ; 
sie besteht für die Aufnahmen c) und d) im Kopieren des Originals und Photo- 
graphieren der Kopie mit Parallel- bzw. Keilspalt, für Aufnahme e) im Photo- 
graphieren des Originals mittels Keilspalt auf durchsichtigem Material und 
Kopieren auf hartarbeitendes Papier. Bei Aufnahme f) muß das Original 
mittels Parallelspalt auf durchsichtigem Material photographiert und das 
erhaltene Negativ durch einen Graukeil kopiert werden. Nennenswerte Kosten 
entstehen dabei in den Fällen c), d) und e) nicht; für f) wäre ein großer Grau- 
keil zu beschaffen, sofern man sich einen solchen nicht selbst herstellen will. 

Versuche, die vorliegenden Verfahren durch Einführung einer Zylinder- 
optik kompendiöser zu gestalten und zu einer photographischen Photometrie- 
rung zu benutzen, sind im Gange. 


Ich möchte nicht verfehlen, dem Leiter des Instituts, Herrn Prof. Dr. 
W. Biltz für sein lebhaftes Interesse an den geschilderten Versuchen und für 
die Bereitstellung von Institutsmitteln bestens zu danken. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut für anorganische Chemie. 


Eingegangen den 30. Oktober 1934. 


Note on the Unit Cell and Space Group of KNO, and 
Tino, = H,O. 
By G.E. Ziegler in Chicago. 


_ The crystal structures of KNO, and IiNO,-H,O are now being in- 
vestigated by the author in order to verify the angular nature and the 
dimensions of the NO, group as found in NaNO,. (G.E. Ziegler, Physic. 
Rev. 88 (1931) 1040.) 

KNO, has a base centered monocline cell containing two molecules, with 
the dimensions: a = 4.40 A, b = 4.92, c = 7.27, B = 144°50’. The limit of 
error in dimensions is about one percent. The space group is either 
C3 or C3. Rather extensive preliminary intensity calculations indicate that 
C3 is the more probable space group. The space group can be definitely 
fixed only after complete agreement has been obtained between calculated 
and observed intensities. 

LiNO, - H,O has a monoclinic cell showing pseudo-orthorhombic sym- 
metry, containing four molecules and having the dimensions: - 


a = 3.34 A, b= 14.40, c = 6.36, B = 105°. 
The calculations for the complete structures are now being made and 
the results will be published as soon as they are completed. 


Received, October 48*, 1934. 
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Bücherbesprechungen. 


W. Finkelnburg, R. Mecke, O. Reinkober, E. Teller, Molekül- und 
Kristallgitterspektren. Hand- und Jahrbuch der Chemischen Physik, heraus- 
gegeben von A. Eucken und K. L. Wolf. Band 9: Leipzig 1934, Akademische 
Verlagsgesellschaft m. b.H. 10 u. 408 Seiten. Preis: brosch. RM. 34.—; 
geb. RM. 36.—. 

Die Haupteinteilung dieses Bandes ist: A. Die langwelligen Spektren, 

B. Bandenspektren im Sichtbaren und Ultravioletten, C. Die Struktur mehr- 

atomiger Molekeln auf Grund dieser Spektren. Der letzte Abschnitt ist von 

R. Mecke allein bearbeitet worden, wahrend die beiden ersten durch die 

glückliche Ergänzung von experimentell und theoretisch verdienten For- 

schern entstanden sind. Beide Gruppen von Bearbeitern haben verstanden, 
unnötige Spezialisierung zu vermeiden und dabei doch bis in die wesentlichen 

Einzelheiten vorzudringen. Die Theorie der Molekülspektren wird an zwei 

Stellen, von E. Teller und von W. Finkelnburg gegeben, wobei trotz der 

Gleichheit der theoretischen Grundlagen für Ultrarot und für das kurzwellige 

Gebiet Wiederholungen durch Hinweise vermieden werden. Hervorgehoben 

sei Tellers Kapitel: Theorie der Kristallgitterspektren, das u. a. die optischen 

Eigenschaften der Kristalle beim Ramaneffekt in einfacher und anschau- 

licher Darstellung bringt und das zum Vorstudium für die weitergehende 

Darstellung des Kristall-Ramaneffekts (etwa bei G. Placzek im Handb. 

d. Radiologie VI/2, 2. Aufl. 1934) empfohlen werden kann. Zu hoffen ist, daß 

zwischen der Erforschung der Molekül- und Radikalzustände aus den Banden- 

spektren und dem Hauptziel unserer Zeitschrift, dem Verständnis des Kristall- 
baus, die Verbindung bald noch inniger als bisher werden möge. Ew. 


A. Haas, Materiewellen und Quantenmechanik. 4. u. 5. Aufl. Leipzig, Aka- 
demische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1934. 299 S. Preis: brosch. RM. 7.—; 
geb. RM. 7.80. 

Das Haassche Buch ist die beste Darstellung der neueren Entwicklung 
der Quanten- und Wellenmechanik, aus der sich ein Eindruck von ihren 
Gedankengängen und ihren experimentellen Veranlassungen gewinnen läßt. 
Der die physikalische Literatur verfolgende Leser wird in Haas’ Buch eine 
wertvolle Sammlung und Ordnung der wichtigsten Arbeiten der letzten Jahre 
— bis einschließlich der ersten Monate von 1934 — finden. Wer die Meisterung 
der wöchentlichen Flut von wichtigen Ofiginalarbeiten nicht erst erstrebt, 
der findet bei Haas eine zuverlässige und umfassende, wenn auch natur- 
gemäß oft nicht weit in die Tiefe gehende Übersicht über den derzeitigen 
Stand der Probleme wie: Materiewellen, Wellenmechanik, Matrizenmechanik, 
Unbestimmtheitsprinzip, Pauliprinzip, Spintheorie, Parawasserstoff, Dirac- 
theorie, Fermi- und Bosestatistik, Metallelektronen usw. Vielen Lesern 
unserer Zeitschrift wird mit dem Haasschen Buch gut gedient sein. Ew. 
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On Pectolite. 
By 
M. A. Peacock, Harvard University. 
(With 43 figures.) 


Pectolite is sometimes classed as a pyroxene, sometimes as a zeolite. 
Nearly rectangular cleavages and a metasilicate composition support 
the former classification, while the latter rests on the hydrous character 
of the mineral and its typical occurence as a secondary product in trap 
rocks. The isomorphism of pectolite and wollastonite has long been 
recognized, and both minerals are described in the handbooks as mono- 
_ clinic, elongated with the symmetry axis and oriented with the cleavages 
parallel to the base and the orthopinacoid. : 

The described forms of pectolite!) are the base, the orthopinacoid, 
several orthodomes with normal symbols, and three prisms with the 
unusual symbols, (140), (340), (540). Two clinodomes and a single pyramid 
are also given, but an examination of the original descriptions show that 
these forms are insufficiently supported by observation. In none of the 
original descriptions of pectolite is there a positive statement of observed 
monoclinic symmetry. On the contrary, Greg and Lettsom (1858) 
commented on the hemihedral arrangement of the prisms; later, Good- 
child (1903) reached the conclusion that pectolite is not monoclinic but 
triclinic, with elements which could not be completely determined with 
the material available. Pectolite is thus known with certainty to have 
forms in two zones whose axes are apparently at right angles; the exis- 
tence and relations of forms in other zones are uncertain and the generally 
accepted monoclinic symmetry is speculative. 

In a recently completed study of the morphology of wollastonite?) a 
crystallographic discussion of form-rich crystals from Crestmore, Cali- 
fornia, led unequivocally to triclinic elements closely comparable to those 
proposed for wollastonite by Warren and Biscoe (4934) on the basis 
of X-ray analysis. Since these authors also showed that pectolite from 
Norway is likewise triclinic, with elements similar to those of wollastonite, 
it was to be expected that the morphological data on pectolite would be 
found to agree with the röntgenographic results. This indeed proved to 
be the case. The base and the front pinacoid and all the remaining forms 


4) Goldschmidt, Atlas der Kristallformen. Heidelberg 1923, p. 45. 
2) Offered for publication elsewhere. 
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in the zone [%0l] retained their symbols unchanged while the “mono- 
clinic” hemihedral prisms (440), (340), (540) became the triclinic side 
pinacoid (040) and the triclinic prisms (410) and (410) respectively. 
Some uncertainties still remained, however, and without good crystallized 
material it was not possible to establish entirely satisfactory geometrical 
elements for the species. 

It was, therefore, a particularly agreeable surprise to find a unique 
specimen of beautifully terminated pectolite from Paterson, New Jersey, 
in the collection of Mr. John Obert of Waldwick, New Jersey. This 
specimen, which was purchased for the Harvard Mineral Collection, and 
a hitherto overlooked micromount of pectolite from Union Hill, New 
Jersey, yielded excellent measurements that led to a full understanding 
of the morphology of pectolite and added substantially to the meagre 
. form-list of this mineral. 

The Paterson pectolite is a white, translucent block measuring 
about 5 cm. each way. It consists wholly of fine straight needles of pecto- 
lite radiating from a few centres, producing a 
structure of interlocking and partially interpene- 
trating sheaves (Fig. 1). At the surface farthest 
from the centres of the radiating structure indi- 
vidual needles and stocks of subparallel needles 
with excellent terminations project 4 to 2 mm. 
beyond the main mass of the specimen. The Union 
Hill specimen is part of a single sheaf of about 
Wee poetics 4 em. radıus, likewise covered on its outer surface 
ER with close-set splendidly terminated crystals. The 
Paterson, New Jersey. crystals detached for measurement range in cross 

Half natural size. section from 0.2 x 0.2 mm. to 0.4 x 0.8 mm.; 

still smaller crystals show little variety of deve- 

lopment while larger ones ares marred by imperfect faces giving mul- 
tiple reflections. 

Fifteen selected crystals were measured on the two-circle goniometer 
with the needle-axis as pole. Referred to the established orientation 
of pectolite, and also to that of wollastonite adopted in the completed 
study mentioned, the measured crystals all proved to be the left-hand 
ends of crystals elongated with the b-axis. Fig. 2 gives the gnomonic 
projection of the observed forms in their left-hand relations; the corre- 
sponding right-hand aspect is obtained by viewing the diagram through 
the paper. Table I gives the observed and calculated angles in right-hand 
relation. Agreement between the figure and the angles in the table is 
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obtained by taking a (100) on the left side of the figure as the zero meridian 
and reckoning positive azimuths counterclockwise and negative azimuths 
clockwise. 
Table I. 
Pectolite. Two-Circle Measurements on Fifteen Crystals. 
x, = 0.0068 
Elements of the gnomonic | y, = 0.2271 
projection on the plane | r, = 1.0053 


normal to the b-axis. p, = 0.9058 
u = 84° 33’ 

Calculated | Measured | Measured limits No. of 
Form |——— 

Go | @s 2 9° P | Qe faces 
c 001 | 84°33’ | 90°00’| 84° 33’ | 90°00’| 84° 47’— 84° 53’ — 30 
b 010 4 43 42 48 2 AO | 42 43 2 O7— 2 13] 42° 45’—13° 14’) 8 
a 100 0 00 | 90 00 0 00 | 90 00 — — 30 
FR A120 0 344] 34 13 0 36 | 34 17 0 29— 0 43/34 12—34 2| 2 
H 410 0 2034| 48 34 0 20 | 48 34 0 02— 0 34/48 09—48 57| 15 
Q 110|4179 2534| 34 40 | 179 20 | 34 1410| 179 02—179 44134 04—34 31] 9 
B120|178 164 | 12 44 43550 = 12 43 —13 07| 23) 
*C 021| 64 33 | 29 59 | 61 36 | 29 30 — — 4 
q 102| 64 164} 90 00 59 33 | 90 00 = — —?) 
v 4014} 44 59 | 90 00 44 18 | 90 00] 44 00— 44 32 = 6 
*u 706 | 40 584) 90 00 40 54 | 90 00} 39 53— 44 38 — 7 
h 104| 97 274} 90 00 97 10 | 90 00| 96 37— 98 00 os 32) 
*k 103/401 39 | 90 00 | 102 10 | 90 00| 101 16-103 04 u 3 
*a 102/109 39 | 90 00 | 410 22 | 90 00| 110 03-110 44 — 3 
t 104|128 494 | 90 00 | 128 25 | 90 00| 128 40 —128 36 —_ 4 
s 201/149 45 | 90 00 | 149 30 | 90 00| 449 17—149 44 — 3?) 
r 3041159 064] 90 00 | 157 24 | 90 00 — —_ 4 
*; 401 |164 094} 90 00 | 164 26 | 90 00 oe — 4 
*, 501/167 47 | 90 00 | 166 54 | 90 00 — — A 
*y 701 1470 54 | 90 00 | 174 36 | 90 00 — = 4 
*7 141 |4120 034] 49 204) 120 21 | 49 26 — - 2 
*4 121 |109 204} 28 A54| 109 47 | 28 44 — — 4 
*X [11 | 43 464] 55 093) -43 34 | 55 17] -43 16—43 47 |55 05—55 34] 5 


* New form. 


Fig. 2 clearly shows that the forms of pectolite belong to the triclinic 
system; there is neither a plane of symmetry nor an axis of symmetry. 
Proceeding exactly as in the case of wollastonite, we retain a (100), 


4) Measured on pectolite from Franklin, N.J., by Palache (unpublished 
notes). 2) Measured on pectolite from Bergen Hill, N. J., by Moses (1904). 
3) Measured on pectolite from Niakornat, Greenland, by Böggild (1905). 

7% 
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c (004), v (104), ¢ (104), and all the forms in the zone [a c] without unange 
of symbols. The remaining forms decide the side pinacoid and the ele- 
mentary lengths of the axes. The form b (010), formerly w (140), becomes 


Fig. 2. Pectolite. Gnomonic projection in second inversion, showing the known 
forms and the projection elements. The projection shows the left-hand aspect, the 
negative end of the b-axis emerging at the centre of the primitive circle. 


the side pinacoid; H (110), formerly h (540), becomes the positive unit 
prism. The remaining terminal forms then receive simple indices, the 
most important forms, H (110), Q (410), X (141), I (144), having the 
simplest possible symbols. 

In. the position of the gnomonic projection, which is in “second 
inversion” (the plane of the projection normal to the b-axis), the projection 
elements are: x,, Y,, the rectangular linear co-ordinates of the pole b(010); 
To, Po, the unit lengths of the R- and P-axes (the normals to ¢ and a re- 
spectively); and u, the angle between the R- and P-axes (the angle ac). 
From the best measurements on the forms, c (004), a (100), 6 (040), 
H (A410), Q (440), R (120), I (444), X (114), the values in the first column of 
Table II were obtained. With these are compared the writer’s projection 
| elements for wollastonite and those correponding to Dana’s monoclinic 

axial ratio for pectolite. 

In wollastonite the prism zone passes exactly through the centre of 
the second inversion projection, and consequently z,=0 and a = 90°; 
in pectolite, on the other hand, the prism zone is definitely inclined to 
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the macrodome zone by a small amount, so that z, = 0.0068 and a = 
90°233’1). The remaining elements of pectolite and wollastonite are 
comparable, the angle u being nearly, or perhaps exactly the same. 


Table II. Second Inversion Projection Elements of Pectolite 
and Wollastonite. 


Pectolite Wollastonite Pectolite 
(M. A. P.) (M. A. P.) (E. S. D.) 
ax. 0.0068 0 0 
Y> 0.2274 0.2386 0 
t, 1.0053 4.0440 1.0182 
Po 0.9058 0.9545 0.9016 
u 84° 33’ 84° 354° 84° 40’ 


Dana’s monoclinic elements for pectolite presume that the. side 
pinacoid (010) lies at the centre of the second inversion projection, so 
that x, =0 and y, =0. The remaining elements, r,, p,, 4, compare 
with the new values, but not very closely, since Dana’s values depend 
in part on “not very exact angles in the zone ac‘ (1892, p. 373). 

The new projection elements for pectolite give the triclinic linear 
elements in normal position in Table III. For comparison we give the 
axial ratio deduced by Warren and Biscoe (1934, p. 404) from a deter- 
mination of the unit cell. 


Table III. Linear Elements of Pectolite in Normal Position. 


New Jersey Norway 
(M. A. P.) (W. & B.) 
a 1.1369 1.4115 
c 0.9993 0.995 
a 90° 233° 90° 00’ 
B 95° 14’ 95° 10’ 
y 102° 423’ 103° 00° 


Although there are differences in the two sets of values due to the 
different methods employed, it is noteworthy that the morphological 
discussion has led to the same triclinic cell as that found by X-ray work, 
oriented in the same way. 

The caleulated angles in Table I were obtained from the new pro- 
jection elements. For the terminal forms the agreement between the mea- 
sured and calculated angles is exceptionally good; in the principal zone, 
in which the forms other than c (004) and a (100) are nearly always 
imperfect, the agreement is less close. Since the present material seems 


4) In remarkable agreement with Goodchild’s (1903) estimate of 90° 25’ 
for the triclinic axial angle a. 
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to be better than any studied in the past and there is a satisfactory con- 
sistency among the many measurements, the writer has relied wholly on 
his own observations in deducing the proposed elements of pectolite. 


Table IV. Pectolite: Angles to the Pinacoids. 


Form 


c 001 
b 040 
a 100 


R 120 
H A110 
Q 110 


B 420 
C 024 
q 102 


v 104 
u 706 
h 104 


A 


84° 33’ 


77 
0 


55 
44 
55 


124 
00 


474 
264 
50 


164 
13} 
164 


59 
58} 
274 


Triclinic. 
a = 1.1369 Dy = 0.9010 
c = 0.9993 go = 1.0201 
a= 90° 234’ A = 88° 25’ 
= 95° 14’ u = 84° 33’ 
y = 102° 424’ v = 77° 124 
B C Form A 
88° 25’ 0°00’ k 103 104° 39’ 
0 00 88 25 a 102 109 39 
77 124 84 33 t 101 128 49% 
21 25 ~ 86 37 s 204 149 45 
35 46 85 394 r 301 159 064 
133 024 87 46 j 404 164 094 
154 29 89 44 ) 501 467 47 
25 48 62537 v 701 470 54 
83 334 23 1464 J 744 442 20 
80 43 .39 34 4121 99 044 
80 073 43 344 X14 426 24 
91 46 42 544 


B 


92° 144 


93 
97 


100 
104 
102 


102 
102 
56 


34 
133 


55 
42} 


50 
48 
114 


233 
34 
45 


144 
42 


Cc 


47° 06 
25 06 
44 16} 


65 12 
74 33} 
79 364 


82 44 
86 21 
51 51 


64 324 
55 184 


Fig. 3. Pectolite. Stereographic projection of the known forms in normal position 
(blank dots), and the optical elements (filled dots). 
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Table IV gives the calculated angles of the representative face of 
each form to each pinacoid. A = (hkl):a (100); B= (hkl):b (010); 
C = (hkl):c (001). These angles will be of service to workers using any 
type of instrument measuring interfacial angles. Fig. 3 is a stereographic 
projection of the known forms of pectolite in normal position. 


_ Table V. Pectolite: Correlation of Forms. 
Heddle Greg & Wil- Mo- Good- Bög- 


N & Greg Lettsom liams ses child gild id M.A.P. ne 

ry. 1855 A858 4800 4901 1908 1905 lache n 
001 u u 004 c Cc c c Cc 001 
010 = ee ae AP ae a 140 
400 c c 400 a a a a a 400 
140 b 010 
140 = 2 iat = a 2 Ae B 420 
340], R 420 
340 y 4 - = q q q Q 410 
540 a h — h h — h H 440 
011 — —_ — e —_— — — 144 
024 — — = — f — — — 142 

Oran es a Er y Ne Gres 1.0.25 
402 eas ae = x ioe al je q 402 
404 — — — 0) — — v v 404 
706 — = — — — — — u 706 
104 — — — — — u — h 104 
103 = — — — — — — k 103 
102 — — —_ — — — a 102 
104 _— — 201 t t t - t 104 
201 — — 8 — 8 201 
301 — r — — — — — r 304 
404 a = j 404 
504 — — — — — — — A 504 
701 = — — — v 704 
142 — — — — — — — C 024 
142 — — — — == — — A 121 
344 = ar nr Tu 
544 a = — X 114 
322 — n A Gi pest er Wes 544 


Table V correlates the monoclinic symbols and form letters of previous 
observers with the triclinic symbols and form letters used in the present 
study. The forms provided with letters in the column headed M.A.P. 
were observed by the writer, with the exception of B, g, h, and s, which 
are retained on the basis of satisfactory existing measurements in good 
agreement with the new calculated values (Table I). The forms marked 
with a dash are rejected. 
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6 (010) M = (140) T. Uncertainly noted without measurement or drawing, 
by Williams (1890) and Goodchild (1903). 

e (044) M = (144) T; f (024) M = (142) T. Described and figured as small 
well-rounded surfaces, by Goodchild (4903). Measurements are lacking and the 
symbols are conjectural. f (024) M is in the vicinity of C (024) T. 

y (4.0.25) M = (1.0.25) T. Observed once as a very minute face by Moses 
(A904). Insignificant vicinal to c (004); many similar vicinals were neglected in the 
present study. 

n (322) M = (544) T. The only recorded pyramid on pectolite. Given by 
Greg and Lettsom (4858) with insufficient data to fix the position of the form. 
Reproduced in new orientation by Dana (1892). With Dana’s symbol the face if 
the left rear quadrant is in the vicinity of X (111) T, a common form in our material 
and one which is frequently considerably displaced by solution vicinals. 

_ The triclinic forms with letters in Table V are thus the accepted 
forms of pectolite. Of these, u, k, a, 7, A, v, C, A, I, X, are new to the 
species. The forms, u, k, a, 7, A, v, are relatively unimportant forms in 
the macrodome zone. C and A were each observed once as good faces 
(Fig. 8). X is common and large (Fig. 5, 6, 7, 12); I is less common, but 
also large (Fig. 6, 7, 8). 

The foregoing identification of forms permits a full understanding 
of the existing figures of pectolite, which are assembled in Goldschmidt 
(1923, Plates 46—47, Fig. 1—10). Greg and Lettsom’s crystals (Fig. 1—2 
are tabular parallel to a (400) and, unlike the usual habit, elongated with 
the vertical axis. Fig. 3, 4 (after Dana, 1892), Fig. 5 (after Moses, 4904), 
Fig. 6—9 (after Goodchild, 1904), Fig. 10 (after Bo ggild, 1905), represent 
crystals elongated, like ours, with the b-axis. There seems to be no foun- 
dation in fact for the symmetrical double terminations of Fig. 3, 4, 10. 


Table VI. Pectolite: Correlation of Angles. 


Triclinio: ea Wi EN 
al Lettsom liams gild Inchen) M.A.P. 
1858 1890 4904 4905 

ac = 100:004 84° 37/1) 84° 42’ 84° 37’ — 84° 27’ 84° 33° 
ab =100:040 77 30 _ — — 76 48 77 47 
aH = 4100 :440 40 30 — 44 24 — 44 05 44 26 
aR =100:4120 54 05 — — — 55 21 55 43 
aQ = 100 : 4110 = — — — 55 48 55 50 
aB = 100 : 120 — u -- — 77 AO — 
ar = 100 :304 20 30 — _ — — 22 36 
as = 100 : 204 = —_ —_ 30° 34’ — _ 
at = 100 : 104 — 50 55 54 08 — — 51 35 
cu = 004 : 104 — — — 12 37 42, 37 — 
ct = 00 : 104 — 44 26 — — — 43 52 


1) For the cleavage angle ac Greg and Lettsom give 84° 35’. 
2) Unpublished notes. 
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Table VI presents a correlation of some of the published angles of 
the forms of pectolite in the new triclinic notation. Except for the angles 
of Greg and Lettsom, which appear to be calculated angles, the angles 
given are the measured angles of the authors. Apart from the frequently 
measured cleavage angle ac, the agreement between the observed angles 
is only fair; and therefore it seemed better to exclude these isolated and 
in some cases poor measurements from the averages used in determining 
the elements. The agreement is, however, amply good to identify the 
forms observed by the several authors. 


Fig. 6. Fig. 7 


Fig. 4. Pectolite from Paterson, New Jersey. Needle with c(004), a (400), 
H (440), Q (110). 
Fig. 5. Pectolite from Paterson. Needle with c (001), a (100), H (440), Q (410), 
X (1). 
Fig. 6. Pectolite from Paterson. Lath with c (004), a (100), H (440), Q (110), 
v (4041), I (744), X (114). 
Fig. 7. Pectolite from Paterson. Lath with c (004), a (400), 5 (040), H (140), 
Q (110), u (706), & (102), a (102), (104), Z (444), X (IT). 


The pectolite crystals from Paterson and Union Hill, New Jersey, 
are laths or needles elongated with the b-axis and more or less flattened 
with the front pinacoid. The crystals are bounded in the pfincipal zone 

mainly by a and c. Both these planes are perfect cleavages, the cleavage 
after c being the easier of the two. 
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The terminations of the Paterson crystals are formed mainly by the 
unsymmetrical prisms H and Q, the former being usually the wider. 
The side pinacoid 6 is often present as a narrow face; sometimes it is 
relatively wide. In the principal zone v and u are frequently present as 
important faces; the remaining recorded macrodomes are relatively 
rare and poorly developed. Many of the laths are obliquely sliced by the 
pyramid X; a few are truncated by J. 
The positive brachydome C was found 
once as a fairly large face accompanied 
by the pyramid A as a small face. 


Fig. 40. Fig. 44. 


Fig. 8. Pectolite from Paterson. Lath with c(004), a (100), 6(040), H (440), 
Q (410), C (024), F (144), A (124). 

Fig. 9. Pectolite from Union Hill, New Jersey. Needle with c (004), a (100), 
b (040), H (4410). 

Fig. 10. Pectolite from Union Hill. Lath with c (004), a (100), 5 (040), H (110), 
v (404), 2(I0A). 

Fig. 44. Pectolite from Union Hill. Twinned crystal. The b-axis is the twin axis; 

the composition plane is a (100). Forms: c (004), a (100), 6 (010), H (440), v (404), 

t (104). 


The Union Hill crystals are all terminated by H and 6 giving a charac- 
teristic one-sided development. In the principal zone v and t are also 
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commonly present as important truncations. Many of the crystals are 
composed of two such individuals in contact on a. The forms of the 
principal zone are co-planar on the two individuals while the terminations 
are symmetrical about the common b-axis. The twinning law is therefore: 
the twin axis is the b-axis; the composition plane is a (100). The accepted 
twinning law for pectolite is twinning on a (100), which seems to be 
sufficiently supported by the descriptions of Greg and Lettsom (1858) 
and Goodchild (1903). Twinning on this law is not, however, represented 
in our material. 

Some of the pectolite crystals studied show evidence of corrosion 
which has resulted in dulled and rounded surfaces and striations running 
parallel to the b-axis in the principal zone and parallel to the prism edge 
on the terminations. Solution tends to produce faces having the same 
general azimuth as the-corresponding uncorroded faces but greater polar 
distances. The corroded faces give trains of signals, the signal nearest 
the pole usually corresponding to the true position of the face, while the 
others represent steeper surfaces produced by solution. Fig. 42 shows 
such a crystal with H (440) giving place to steeper corrosion faces in the 
prism zone, and X (110) being replaced by steeper pyramidal surfaces. 


Fig. 12. Fig. 13. 


Fig. 12. Pectolite from Paterson. View from the rear of an etched left-hand 
termination, with c (001), « (100), H (440), X (114), and solution vicinals. 


Fig. 43. Pectolite from Franklin, New Jersey. Crystal with strongly developed 
prism zone. Forms: c(004), a (100), 6 (040), R(120), H (140), B (120), v (404). 
After a sketch and measurements by Charles Palache. 


Among Professor Palache’s notes on mineräls from Franklin, New 
Jersey, were found measurements on three crystals of pectolite with one 
sketch. These unpublished observations, which Professor Palache 
has kindly placed at the writer’s disposal, are of particular interest, as 
they constitute the first record of pectolite from an American locality 
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with the prism zone dominantly developed. Fig. 13 is based on Palach e’s 
sketch. In the prism zone the crystal shows, in addition to the commo 
forms 5 (040) and H (410), the rarer form R (120) and the new form 
B (120) as a narrow face. The faces b and B are very nearly symmetrical 
about the b-axis; in the absence of pyramidal faces indicating the true 
symmetry of the crystal, they were naturally identified by Palache 
as two faces of the “monoclinic” prism (140). 

Observations on measured crystals and crystal fragments yielded 
the following optical data!) for pectolite (see Fig. 3): 


Table VII. Pectolite: Optical Elements. 


Co-ordinate angles in normal position 


pP Q 
X (obtuse bisectrix) = 4.600 — 115° 142 214 =002 
3% = 1.605 78 80 
Z (acute bisectrix) = 1.636 — 13 88 r > v slight 


The optic axial plane does not lie exactly in the b-axis, as required 
by the hitherto accepted monoclinic symmetry, but slightly inclined, 
so that needles lying on a (100) extinguish at 2° against the trace of c (001) 
while needles lying on c extinguish parallel to the trace of a. X, the obtuse 
bisectrix, is inclined at 10° to the c-axis, nearly in the acute axial angle ß; 
the acute bisectrix, Z, is nearly in the b-axis. Thus pectolite, like woll- 
astonite has marked pseudomonoclinic symmetry of its optical elements. 
The invariably positive elongation of pectolite and its strong birefringence 
serves, however, to distinguish it readily from wollastonite in which the 
sign of the elongation of a needle alternates from positive to negative as 
it is turned about its axis. 


The composition of the Paterson pectolite, Table VIII, 1, is very 
similar to that given for pectolite from other well known localities. The 


new analysis agrees well with the accepted molecular proportions of 
pectolite: H,O0- Na,O -4Ca0 - 6 Si0,. 


4) The orientation was obtained from terminated needles mounted on the 
universal stage. The indices of refraction were measured by the immersion method 
in sodium light with a probable error not exceeding 0.002; the values given are the 
means of independent, closely agreeing determinations by Dr. F. S. Miller and the 
writer. Every effort to prepare a thin section normal to the needle axes failed; but 
Mr. H. Berman was able to detach and mount a fragment that gave a nearly centred 
acute bisectrix figure from which the optic axial angle was reliably determined. 
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Table VIII. Pectolite Analyses. 


ı Mol. 2 3 4 

SiO, 63.80 6.00 53.94 53.34 52.58 
Al,O, 0.00 0.58 1.45 
Fe,0, 0.00 = er 
FeO 1.00 ee roe 
MnO> 0.42 ase 0.45, = 
Mol 0G |e ae ee 
CaO 33.20 32.24 33.23 33.75 
Na,O 9.01 0.98 857 944 9.26 
K,0 0.00 a 
H,O 2.94 140 4.09 2.97 2.80 
100.07 100.82 100.40 99.84 


1. Paterson, New Jersey. Anal. F. A. Gonyer. 


2. Point Barrow, Alaska. Anal. F. W. Clarke; in Clarke and Chatard, 1884, 
p. 20. 


3. Bergen Hill, New Jersey. Anal. F. W. Clarke and G. Steiger; inClarke 
and Steiger 1899, p. 245. Including COQ,, 0.67. 


4. Ratho, Edinburgshire, Scotland. Anal. F. Heddle; in Heddle and Greg 
1855, p. 248. 


On proper triclinic axes pectolite is isomorphous not only with woll- 
astonite, but also with vogtite, schizolite and probably rosenbuschite. 
In Table IX these closely related minerals, with their compositions and 
crystallographic elements, are assembled as the wollastonite group. The 
closest agreement is shown by wollastonite and the artificial manganese 
wollastonite, vogtite, in the setting recently proposed by Bowen (1933). 
Wollastonite has six molecules in the unit cell (Warren and Biscoe, 
4934); presumably vogtite has the same number. The entry of manganese 
into the wollastonite structure has very little effect on the geometrical 
elements. Pectolite and the manganese pectolite, schizolite, form a like 
pair closely similar one to the other and but little different from woll- 
astonite. The zirconium pectolite, rosenbuschite, with its more complex 
composition, is in less close agreement and the triclinic character here 
assumed awaits confirmation. The similarity of the five crystallographic- 
ally known members of the wollastonite group extends to the crystal habit 
and the actual forms developed, and it is interesting to find that vogtite 
‚and schizolite, like pectolite, have axial angles a that depart slightly 
from 90°. In wollastonite this angle is sensibly a right angle; in rosen- 
buschite better material might reveal a measurable inclination. 
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Table IX. The Wollastonite Group. 


Triclinic. 
a:b:c a B y 

Wollastonite 

6 [CaO - SiO,] 1.0816 : 1 : 0.9649 90° 00° 95° 16’ 403° 22’) 
Vogtite 

6 [(Ca, Mn)O - 8iO,] 1.076 :4:0.9643 90° 43’ 95° 40’ 103° 35/2) 
Pectolite 

H,0 - Na,O -4CaO - 6Si0, 4.4369 :4:0.9993 90° 234° 95°14’ 102° 424’ 
Schizolite 

H,0-Na,0-4(Ca, Mn)O-68i0, 1.4064 : 4 : 0.9863 90° 14’ 94° 46’ 403° 077) 
Rosenbuschite 

6 (Ca, Na) (O, F) : 2(Zr, Ti)O, 

- 4810, 4.4954 :4:0.9572 90° 00’ 101° 34’ 102° 043’4) 


Minerals have long been grouped on a crystallo-chemical basis, and 
structure work is consolidating and extending this basis. In such a group- 
ing pectolite is neither a pyroxene nor a zeolite, but a wollastonite. 


Summary. 

A morphological study of excellently terminated needles of pectolite 
from Paterson and Union Hill, New Jersey, proved that the mineral is 
not monoclinic, as stated in the handbooks, but triclinic, as shown by 
recent röntgenographic work. New geometrical elements are proposed 
on the basis of numerous good measurements and a new twin law is 
described. The critically revised list of accepted forms includes ten new 
ones. A restudy of the optics of pectolite reveals a triclinic orientation. 
A new analysis of the Paterson pectolite corresponds closely to the ac- 
cepted formula. Wollastonite, vogtite, pectolite, schizolite and, pro- 


4) Elements calculated from the elements of Grosser (4894) for monoclinic 
wollastonite (parawollastonite). The triclinic elements thus obtained are in close 
agreement with those derived by the present writer from numerous new measure- 
ments on triclinic wollastonite. 

2) Elements given by Bowen (1933), obtained by recalculation of the data 
of Hlawatsch (1906). 

3) Elements of Böggild (1904). The erroneous value 1.98629 for the c-axis 
in Appendix II to Dana (1892) has been copied repeatedly. 

4) Elements calculated from the monoclinic elements of Brögger (4890) on 
the assumption that the dominant monoclinic prism (540) of Brögger is in reality 
the triclinic prism (110), as was found to be the case in wollastonite and pectolite. 
With the extremely small and imperfect crystals of rosenbuschite available it has 


not yet been found possible to verify this assumption by morphological or röntgeno- 
graphic means. 
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visionally, rosenbuschite, are assembled as the wollastonite group, the 
members of which have similar compositions and closely comparable 
triclinic elements. 
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On Johannite from Joachimsthal and Colorado. 


By 
M. A. Peacock, Harvard University. 
(With 7 figures.) 


Johannite, the natural hydrous copper uranium sulphate, has been 
studied crystallographically by Haidinger (1830) and Jezek (1916). 
Haidinger regarded johannite as monoclinic. Jezek likewise found 
the crystals he studied to be morphologically monoclinic, although they 
appeared to be optically triclinic. In order to reconcile the morphology 
of johannite with its optical behaviour Larsen and Berman (1926) 
proposed a triclinic orientation for the mineral, taking the prismatically 
developed orthodome zone of Jezek as prism zone and Jezek’s x (014) 
as base. 

Crystals of johannite in the Harvard Mineral Collection, from Jo- 
achimsthal, the type locality, gave promise of improving the knowledge 
of this little known species. A dozen crystals were accordingly selected 
by Professor Charles Palache and closely studied by Palache, Pea- 
cock and Berman. The result of this investigation is to show that 
johannite is triclinic, commonly twinned on the axis of the prism zone 
to simulate the symmetry and habit of monoclinic crystals elongated 
with the axis of symmetry. The optical orientation of johannite is deter- 
mined for the first time; and observations by Berman on two minute 
crystals of johannite from Colorado, formerly named gilpinite, served to 
confirm the conclusion, already reached by Larsen and Berman (4926) 
mainly on optical grounds, that gilpinite and johannite are identical. 

The Joachimsthal johannite crystals are minute, singly terminated, 
apple-green prisms 0.15 mm. to 0.4 mm. in cross-section and less than 
4mm. long. The prismatically developed zone is easily brought into good 
adjustment on the two-circle goniometer. In this zone the larger faces 
give good reflections which are in most cases readily distinguished from 
weaker reflections from vicinal planes due to twinning or imperfect 
growth. The terminal faces give weaker images, some single, others 
double or multiple due to the near coincidence of different forms in nor- 
mal and twinned positions. 

The terminal faces occur in pairs which are symmetrical or nearly 
symmetrical to the axis of the prismatically developed zone. The sym- 
metrical faces fall as close to exactly symmetrical positions as might be 
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expected in small monoclinic crystals; the unsymmetrical faces, on the 
other hand, are out of mutually symmetrical positions by several degrees 
in azimuth or polar distance. 

The explanation of these irregularities was not clearly apparent until 
it was found, by optical study, that some of the crystals are twins, while 
others are single individuals. Returning to the goniometric measurements, 
it was found that the untwinned crystals are those with unsymmetrical 
terminal faces whose poles are the nodes of a perceptibly eccentric, obli- 
que, and therefore triclinic gnomonic net; while the twinned crystals 
proved to be those with symmetrical faces whose poles were found to 
resolve on the same triclinic net when the twinned terminal poles were 
rotated 180° about the prism axis. Since the prism zone is common to 
the two individuals of a twin and there is no plane of symmetry in this 
zone, the axis of the prism zone is the twinning axis. 


Table I. Johannite. Two-circle measurements. 


No. of Jezek (4946) No. of 
Form p Q Form — 
faces o E faces 
b 040 0°00’ 90°00’ 13 ae fo ee er 
a 100 69 22 90 00 22 e 102 69°29’ 90°00’ 12 
m 440 N: Mere owes c 004 37 04 9000 42 
M 410 424 31 90 00 24 a 100 424 34. 90 00 42 
N 120 147 50 90 00 46 k 11.0.7 448 08 90 00 8 
pam 35 57 36 00 6 x O44 3750 33 46 10 
PTi1 —143 07 34 34 42 x O1T —14210 33 46 
q TAA — 55 48 25 40 4 n 4120 — 5829 25 38 12 
Qı1 448 46 25 27 12 n 120 424 34 25 38 
R 3114 —124 30 56 27 7 p i124 —14 27 57 09 40 


Table I summarizes the two-circle measurements on twelve crystals 
from Joachimsthal; for comparison are given Jezek’s two-circle mea- 
surements, appropriately reduced, on the same number of crystals from 
the same locality. In the prism zone, the orthodome zone of Jezek, 
the agreement is good, although it is highly surprising that we should 
fail to find any vestige of Jezek’s c(001), equivalent to (140) on our 
axes, and that Jezek should have no record of a plane corresponding to 
our commonly occurring side pinacoid 5 (010). Among the terminal faces 
the agreement is not good; but this is evidently mainly due to the fact 
that Jezek included in each monoclinic form a pair of unsymmetrical 
triclinic forms, the faces of each of which might have been in normal 
or in twinned position. 

In orientating johannite we have set the principal zone eel as 
Berman did, placing the slightly eccentric pole of the base, as defined 
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by the positions of the four parametral planes, p (411), P (1A), q (144), 
Q (414), into the first quadrant. This setting preserves the strong inherent 
pseudo-monoclinie character of johannite and makes the axial angles a, 
ß, y all obtuse (A, u, » all acute), a great convenience in the triclinic 
system. The advantages of this setting seem to outweigh the disadvantage 
of having the stronger forms in negative quadrants. 

Opposite ends of a triclinic crystal are in enantiomorphic relation. 
Of the twelve terminations studied ten are of one hand, two of the other. 
The commoner aspect, which corresponds to the left-hand end of a crystal 
in Jezek’s monoclinic setting, has been taken for the upper termination. 


Table II. Johannite. Identification table. 


M. A. P. Berman Jezek Goldschmidt 
4934 4926 49416 4897 
b 010 as eters ved 
a 400 a 100 e 102 e 104 
m 440 wae c 004 Rec 

M 110 b 040 a 400 c 400 

N 4120 k 120 k 11.0.7 
2 + c 004 a O44 m O44 
o “a n 120 
R 31 p 104 p 124 Be 

Ae aan as b 040 
f 15.0.8 
d 204 
r 10.2.5 


The new setting results in the correspondence of planes given in 
Table II. Except for 5 (010), the forms observed correspond to planes 
already known in monoclinic position. Of JeZek’s forms not observed 
by us, c(004) = m(440) in our notation is retained; d (201), f (45.0.8), 
r (10.2.5) are omitted as unconfirmed. 

In triclinic crystals of middling quality a careful graphical deter- 
mination of the elements is fully as good as one based on computation. 
The mean measurements were therefore plotted gnomonically on a 40cm. 
scale, and the projection elements, p9', 96, %, Yo, », read off to three 
significant places. From the projection elements were calculated the 
linear elements, a, c, a, 8, y, and polar elements, pp, go, A, 1, v, the co- 
ordinate angles, p, 0, and the angles, A, B, C, these last being the angles 
from the face defined by each pair of co-ordinate angles to the pinacoids a 
(100), 6 (040), c(004) respectively (Table III). The correspondence bet- 
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ween the calculated co-ordinate angles and the mean measured angles 
in Table I is of the order to be expected in minute imperfect crystals. 

As already stated, johannite is commonly twinned on the axis of 
the prism zone. The twins consist, in some cases, of two nearly equal 
individuals in junction on a plane in the prism zone which is parallel or 
nearly parallel to 6(040); in others the twinning is repeated to give nume- 
rous lamellae in contact on the same plane. The twinning results in no 
re-entrants, only occasional faint striations traversing the terminations 
in the general direction of the trace of 5(010). In the prism zone like 
forms coincide; among the terminal faces there are several near coin- 
cidences, as. shown in Table IV. In some crystals the two reflections from 
a pair of nearly parallel faces can be clearly distinguished; in others the 
near parallelism results in a deformed surface giving a chain of images. 


Table III. Johannite. 


Triclinic. 
a = 0.9482 Po’ = 0.442 Py = 0.4449 
c = 0.3799 Wo = 0.406 % = 0.4059 
a = 90°54} x = 0.044 A = 88°48’ 
B = 90°38’ Yo’ = 0.024 u = 88°59’ 
y= 4102377 vy = 69°22’ y = 69°22’ 
Form QP 0 A B Cc 
b 010 0°00’ 90°00’ 69°22’ 0°00’ 88°48’ 
a 100 69 22 90 00 0 00 69 22 88 59 
m 440 36 24} 90 00 33 00} 36 244 88 39} 
M 410 424 104 90 00 51 484 424 104 90 05 
N 4120 147 46} 90 00 78244 4147464 90 44 
pi 36 044 35 474 60 44 69 544 34 27 
P Ti —443 20 33 59} 118 034 416 384 35 20 
q TAA — 56 02 25 53} 104 39 75 524 25 464 
Q 114 118 24} 25 454 73 26 78 05 25 484 
R3U  —14 434 56 144 143 45 118 16 56 27 
Table IV. Johannite. Terminal faces in normal and twinned 
positions. 
P ae 
p AM normal 36°043’ 35°474’ 
PM twinned 36 40 33 59} 
pi twinned —143 55} 35 47} 
P ii normal —143 20 33 594 
q 11 normal — 56 02 25 534 
Q 1f twinned — 61 384 25 454 
gq m twinned 123 58 25 534 
Q ATA normal 448 244 25 453 


8* 


ma |b 


Fig. 4. 


Fig. 4. Johannite, Joachimsthal. Upper termination of an individual crystal with 
the forms: 5 (040), a (100), M (110), N (120), p (444), P (114), g (TA), Q (ATA). 
Fig. 2. Johannite, Joachimsthal. Lower termination of an individual crystal with 
the faces: a (4100), M (410), p (II), P (441), ga), Q (141). 

Fig. 3. Johannite, Joachimsthal. Individual crystal with the forms: a (400), M (410), 
P (AA), q (144), Q (A474), R (314). 

Fig. 4. Johannite, Joachimsthal. Twinned crystal with the forms: a (100), M (410), 
P (ffi), Q (414), R(314) on both individuals. 

Fig. 5. Johannite, Joachimsthal. Twinned crystal, with composition plane parallel 
to 6(040). Forms: 6 (010), a (100), M (410), N (420), p (444), P (114), q (144), 
Q (174). 
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Figures A to 5 illustrate the. variations in habit of individual and 
twinned crystals of johannite. The lozenge-shaped section with large 
a(400) and M (110) is the commonest habit (Figs. 2, 3, 4); occasionally 
6 (010) occurs as a pair of relatively large faces, accompanied by narrow 
faces of the prism N (120) (Figs. 4, 5). The terminations show a variety 
of developments among which it is difficult to discern any dominant type. 
Fig. 5 illustrates the twin crystal in which the composition plane was 
observed parallel to 5 (040). Figure 6 gives a stereographic projection of 
the confirmed forms of johannite; it shows the pseudo-monoclinic cha- 
racter of the mineral and the very slightly eccentric position of the pole 
which corresponds to the unobserved base. 

The optical orientation of johannite was worked out independently 
by Berman and Peacock, using complete single and twinned crystals 
mounted on the universal stage. In crystals resting on a (400) the extinc- 
tion position is inclined to the prism edge at 5—7°; in a crystal set up 
with its prism edge vertical the position of extinction makes an angle 
of 40° with the trace of a(100). Fig. 6 gives the complete orientation 
in stereographic projection; below are given the full optical data which 
represent new determinations, except for the principal refractive indices 
for which Larsen’s (4926) values for Joachimsthal johannite are adopted. 


e 4 
X (Colourless) = 1.572 —401° 85° 
Y (Pale yellow) = 1.595 37 8 
Z (Canary yellow) = 1.614 169 85 


2V=90° +5 dv 


Fig. 6. Fig. 7. 
Fig. 6. Johannite. Stereographic projection of the confirmed forms. 
Fig. 7. Johannite. Stereographic projection of the principal optical directions in 
a twinned crystal. 
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In twinned crystals resting on a face in the prism zone (c-axis hori- 
zontal) the two components are sharply demarcated by their strongly 
different absorption in polarized light and their considerably different 
extinction positions. When turned to bring the c-axis vertical the junc- 
tion between the two components vanishes, as their extinction positions, 
as can be seen in Fig. 7, practically coincide. 

The existing data on the cleavage of johannite are discordant. In 
our notation, Haidinger (1830) gives traces of cleavage after p or P 
and after a prism plane truncating the acute edge a M, which is the posi- 
tion of b. Jezek (1946) records cleavage after por Pand m. Haidinger’s 
cleavage in the prism zone is almost certainly based on the twinning 
striations which we observed several times near 6(010). The reported 
cleavage after p or P appears to rest on striations running parallel to 
por P on a prism face. We have observed: good cleavage after a (100), 
on which some crystals are flattened; cleavage flakes show the nearly 
normal emergence of the optical direction X. 

With some difficulty Berman succeeded in bringing two minute 
crystals of “gilpinite” (Larsen and Brown, 1917) from Gilpin County, 
Colorado, on to the goniometer. The better crystal proved to be a twin 
similar to that shown in Fig. 4, with tiny faces giving mere points of 
light. The following measurements on this crystal, together with the 
optical and chemical data in Larsen and Berman (4926), confirm the 
conclusion that the Colorado “gilpinite” is identical with the johannite 
from Joachimsthal. 


Table V. Johannite. Twin from Colorado. 


Measured Calculated 
P Q P Q 

a (400) 68°22’ 90°00’ 69°22’ 90°00’ 
a (100) —1410 13 90 00 —410 38 90 00 
M (110) — 58 52 90 00 — 58 49} 90 00 
p (AA) 36 07 36 37 36 04 35 474 
p (MA) twin —140 45 37 25 —4143 56 35 474 
q (144) twin 425 57 24 34 423 58 25 534 
Q (ATA) twin — 61 33 27 46 — 64 38} 25 534 


Table VI gives a new analysis of Joachimsthal johannite together with 
Brown’s analysis of “gilpinite” and the original analysis of johannite 
by Lindacker. The three analyses lead to the following formulas: 

1. CuO - 200, : 280, 7H,0, 

2. (Cu, Fe, Na,) O. UO,- SO, - 4H,0, 

3. CuO - 3U0,- 380, - 4H,0. 


On Johannite from Joachimsthal and Colorado. 119 


Table VI. Johannite. Analyses. © 


A 2 3. 
UO; 61.34 45.67 67.72 
CuO 8.07 4.67 5.99 
FeO 0.20 
rs 0.00 3.84 | “a 
PbO 0.00 0.67 — 
CaO 0.00 — — 
MgO 0.00 — — 
Na,O — 4.55 — 
K,O — 0.56 = 
SO, 16.59 12.44 20.02 
H,0+ 43.841) 40.08 5.59 
H,O— 0.00 1.50 —_ 
Gangue —_ 19.642) — 

99.84 100.62 99.52 


4. Johannite from J&chymov (Joachimsthal). Result of duplicate microana- 
lyses on 0.035 gm. by Dr. R. Novä£ek?). 

2. “Gilpinite” from Gilpin County, Colorado. Analysis by G.V. Brown 
(Larsen and Brown, 1917) on 0.22 gm. 

3. Johannite from Joachimsthal. Analysis by A. Lindacker 41856; quoted 
from C. Doelter, 1927, p. 648. 


The considerable differences may be due in part to difficulties attend- 
ing the analyses of small samples; and therefore the composition of 
johannite is not yet established beyond question. As regards the status 
of “gilpinite” it seems best to rely on the morphological and optical agree- 
ment with johannite and to continue to refer the material from Gilpin 
County to this species. 
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Geometrical and Optical Properties, and Crystal 
Structure of Tenorite. 
By 
G. Tunell, E. Posnjak and C. J. Ksanda. 
(With 4 figures.) 


Part I. Geometrical and Optical Properties. 


The goniometrical measurements of N. Story-Maskelyne!) on 
crystals of tenorite (also called melaconite) found with cuprite and chryso- 
colla in a chloritic veinstone from Lostwithiel, Cornwall, satisfy the sym- 
metry ‘requirements of the monoclinic system, and the crystal habit 
illustrated in the drawing of Story-Maskelyne is clearly that of the 
holohedral class of the monoclinic system. Moreover, as A. Scacchi?) 
has pointed out, the goniometrical measurements of J. Jenzsch®) on 
artificial crystals of cupric oxide formed near a flue in a smelter- 
hearth during roasting of copper matte with sodium chloride at Freiberg, 
yield calculated elements agreeing with those of Story-Maskelyne,. 
and the crystals drawn by Jenzsch exhibited the same habit and twin- 
law as those of Story-Maskelyne. Jenzsch interpreted his crystals 
as orthorhombic but his measurements do not satisfy orthorhombic 
symmetry requirements either qualitatively or quantitatively. 


Numerous inconsistencies and errors in detail occur in the papers of 
Story-Maskelyne, of Jenzsch, and of Scacchi. For this reason 
we have carried out geometrical and optical, as well as X-ray measure- 
ments, sufficient to establish our conclusions without the use of previous 
experimental results. At the same time our conclusions are in agree- 
ment with previously reported experimental facts. Our conclusions rest 
on optical, geometrical, and X-ray study of the thin natural tenorite 
crystals deposited on the lavas of Mount Vesuvius, on X-ray study of 
chemically pure artificial cupric oxide powder, and finally on geometrical 
and X-ray study of single faceted crystals of tenorite prepared for the 
purpose by recrystallization in molten sodium hydroxide. 


4) Verh. Petersb. Min. Ges. 1 (1866) 147. 

2) Contribuzioni mineralogiche per servire alla storia dell’incendio vesuviano 
del mese di Aprile 1872, p. 12. Atti Accad. Sc. fis.e mat. Napoli, vol. 6, 4875. 

3) Poggendorffs Ann. Phys. u. Chem. 107 (1859) 647. 
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By comparison of their X-ray powder diffraction photographs we 
have first established the identity of the chemically pure artificial cupric 
oxide powder!) with tenorite crystals from Vesuvius?) carefully freed 
by hand under the binocular microscope from admixed grains of lava and 
other impurities. We have next proved by means of their interfacial 
angles and X-ray diffraction pattern that the single faceted artificial crystals 
formed in molten sodium hydroxide cannot be a different modification 
from the Vesuvian crystals and the chemically pure artificial powder. 

Measurements made by us with a two-circle reflection goniometer 
on a single faceted crystal of tenorite formed in molten sodium hydroxide 
are embodied in table I. This crystal was also analyzed by means of 


Table I. Measurements with Two-circle Reflection Goniometer 
on an Artificial Single Crystal of Tenorite. 


Miller 

Symbol v H Me @ 
140 194° 32’ 72° 32’ — 36° 29’ 90° 00’ 
110 87° 34’ 72° 32’ — 143° 27’ 90° 00’ 
410 14° 30’ 72° 39’ + 143° 29’ 89° 53’ 
110 267° 26’ "72° 40° + 36° 25’ 89° 52’ 


Table II. Prism Angle of Tenorite, 1410 A 110. 
Tunell, Posnjak, Ksanda 


Measured on reflection goniometer 72° 59’ 

Measured with X-ray goniometer 72° 54° + 30’ 

Calculated from unit cell dimensions 73° 12’ 
Jenzsch 


Measured on reflection goniometer 72° 574° 


Story-Maskelyne 
Measured’) on reflection goniometer 73° 18’ 


4) Two preparations were used. One was made by the J. T. Baker Chemical 
Company (Lot No. 124312) and the other by the Baker and Adamson Chemical 
Company. 

2) Harvard University Specimen No. 83357 (Holden Collection). 

3) Story-Maskelyne reported the measured angle cf [100 ~ 140 in the 
orientation of the present writers] = 53° 21’. Then the angle ff’ = 180°—2 x 53° 24’; 
this value is here given as Story-Maskelyne’s measurement of ff’ although it 
is not certain whether he measured the angles from c to the two faces f and f’ and 
recorded as the average cf = 53° 24’ or whether he only measured the one angle 
from c to f. In the latter case the angle ff’ = 73°18’ is not strictly a measured 
angle but is still obtained more directly than Story-Maskelyne’s calculated 
value of this angle, which is 73° 24’. 
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Table III. Geometrical Elements of Tenorite. 


a b C B 
Ne re ie ee ee eee 
Tunell, Posnjak, Ksanda 1.365 4 1.498 99° 29’ 
(X-ray goniometer) 
Jenzsch, Scacchi 1.3714 4 4.4944 99° 39’ 
. (reflection goniometer) 
Story-Maskelyne 4.3604 4 1.4902 99° 32’ 


(reflection goniometer) 


the Weissenberg X-ray goniometer and a comparison of the angles ob- 
tained by the two methods, also a comparison with the angles measured 
by previous observers is given in table II. In the present investigation 
the a- and c-axes of Story-Maskelyne have been interchanged in order 
to render possible the application of the “Röntgenographische Aus- 
léschungstabellen” of K. Herrmann in the subsequent structural deter- 
mination!). Since the terminal faces of our artificial crystals were too 
small to give visible signals and no measurements of terminal faces could 
be made on the reflection goniometer, computation of all the geometric 
elements could not be carried out from the measurements obtained with 
the reflection goniometer. However, a complete and rigorous determina- 
tion of the absolute unit cell dimensions was accomplished by means of 
the Weissenberg X-ray goniometer alone’), and the geometric elements 
computed therefrom are given in table III together with those of Story- 
Maskelyne and those computed by Scacchi from Jenzsch’s measure- 
ments, the last two sets of elements being transformed to our own axes. 


According to Story-Maskelyne®) tenorite has an easy cleavage 
parallel to the faces designated by the present authors as (144) and a less 
easy Cleavage parallel to the faces designated by us as (400)*). According 
to Jenzsch®) tenorite cleaves very distinctly parallel to the faces designat- 
ed by us as (144) and also parallel to the faces designated by us as (104). 
We have not been able to verify or disprove either of these statements 
and can only report that tenorite has two planes of cleavage the traces 
of which on (004) coincide with the zone axes [440] and [410]; this obser- 


4) For the purposes of descriptive mineralogy the orientation of Story- 
Maskelyne might well be retained. 

2) The determination of the unit cell dimensions by means of measurements 
on X-ray films is discussed in Part II. 3) Op. cit., p. 150. 

_ 4) Scacchi erroneously quoted Story-Maskelyne as having stated that 
tenorite has cleavages parallel to (144) and (044) (orientation of Story-Maskelyne). 
Story-Maskelyne actually reported, in his orientation, cleavages parallel to (444) 
and (004). 5) Op. cit., p. 654. 
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vation would be consistent with cleavage parallel either to the positive 
unit pyramid or to the negative unit pyramid or even parallel to certain 
other faces. Our conclusion regarding cleavage is based on measurement 
of the angle between the cleavage traces on the plane of flattening of the 
thin tenorite crystals formed on the lava beds of Mount Vesuvius, and on 
the optical study of these crystals described in the following paragraphs. 

We have examined a large number of the thin, minute crystals from 
Vesuvius under the microscope. Most of them are very narrow and 
somewhat curved or twisted in space. On the largest, thickest, and flat- 
test of these microscopic crystals we measured the angle between the traces 
of the two perfect cleavage planes on the plane of flattening to be 72°45’ 
by rotation of the microscope stage, taking care that the crystal was lying 
parallel to the stage. Within the error of setting, the extinction directions 
coincide with the bisectors of the angles between the two cleavage traces, 
and the error of setting the crystal in the position of extinction did not 
exceed 1°1). We also studied the same crystal with convergent light 
using an oil immersion lens and a powerful strip-filament lamp. A bi- 
axial interference figure was observed, with a bisectrix lying just inside 
the field (the crystal plate being horizontal) but it was not possible to 
decide with certainty whether the bisectrix was acute or obtuse; the 
optic sign of tenorite therefore remains at the present time unknown’). 


4) As an average of four settings Tunell found the extinction direction to 
make an angle of 3/,° with the bisector of the angle between the cleavage traces; 
Dr. J. W. Greig kindly made the same experiment on the same crystal and as an 
average of four settings he found that the extinction direction exactly coincided 
with the bisector of the cleavage traces. 

2) In a previous paper (E. Posnjak and G. Tunell, Amer. J. Sci., 18 (4929) 
43) Tunell reported that the optic sign of tenorite is negative, stating that: “Addi- 
tional important optical data were furnished by lath-shaped artificial crystals of 
cupric oxide, with irregular terminations due to corrosion, prepared by the authors 
in molten sodium hydroxide. These exhibited parallel extinction and a negative 
acute bisectrix sensibly perpendicular to the plane of flattening, y the elongation 
being dark brown and ß being light brown. They could thus be interpreted as mono- 
clinic crystals with the observed extinction direction parallel to the trace of the 
symmetry plane and the bisectrix sensibly perpendicular to the plane of flattening 
by chance, or as orthorhombic crystals, but it is highly improbable that such features 
would be shown by triclinic crystals.” Although the X-ray powder diffraction pat- 
tern of the sample from which the two crystals described in the quotation were 
taken was that of tenorite and the pleochroism of the two crystals in question was 
that of tenorite, it is now certain that these two crystals were not tenorite. Hence 
the conclusion on page 43 of the article cited that tenorite is optically negative with 
dispersion, g < v, is not valid and must be discarded. The bulk of the sample from 
which the two crystals came was tenorite and the identity of the two crystals that 
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The trace of the axial plane was found to coincide with the bisector of 
the acute angle between the cleavage traces. The bisector of the acute 
angle was also the positive vibration direction of the crystal plate. The 
crystal plate was strongly pleochroic with the bisector of the acute angle 
dark brown and the bisector of the obtuse angle light brown. 


By means of the graduated glass hemisphere described by F. E. 
Wright!) we have rotated one of the Vesuvius crystals about the bi- 
sector of the obtuse angle between the cleavage traces. During this 
rotation the crystal remained in extinction (within the error of setting the 
crystal in the position of extinction). The settings of the stage at which 
the crystal extinguished were as follows: When the crystal lay with its 
plane of flattening parallel to the stage the setting of the stage for ex- 
tinction was 0°; the crystal was rotated 16° about the bisector of the 
obtuse angle and the stage setting for extinction was 1/,°; the crystal was 
returned to the original position and the stage setting for extinction 
was !/,°; the crystal was rotated 24° about the bisector of the obtuse angle 
and the stage setting for extinction was 1/,°; the crystal was again returned 
to its original position with its plane of flattening parallel to the stage 
and the setting of the stage for extinction was — 1/,°. It therefore follows 
that one of the principal directions of the optical indicatrix lies in the 
plane of flattening of the crystal and coincides with the bisector of the 
obtuse angle between the cleavage traces; moreover, from the observa- 
tions made with convergent light it follows that this principal direction 
of the indicatrix is the optic normal, 8. The angle of the cleavage traces, 
72°45’, is equal (within the error of measurement) to that between the 
zone axes, [440] and [110], in the unit cell of tenorite established by X-ray 
analysis which is calculated to be 72°28’. Hence we conclude that the 
plane of flattening of the crystals is (004) in the orientation of the present 
authors?) and that the optic normal of tenorite coincides with the b-axis. 


Another crystal was rotated on the Fedorov stage about the bi- 
sector of the acute angle between the cleavage traces as well as about 
the bisector of the obtuse angle. During the rotation about the bi- 
sector of the acute angle the stage setting for extinction was rapidly 


were not tenorite remains unknown. The remainder of the conclusions regarding 
the crystallography of tenorite previously published by Posnjak and Tunell were 
not based on the two crystals here discussed and have ample support in the earlier 
and present investigations. 

4) The methods of petrographic-microscopic research, Carnegie Institution of 
Washington, Publication No. 158 (4944) 474. a 


2) This plane has the symbol (400) in the orientation of. Story-Maskelyne. 
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displaced whereas rotation about the bisector of the obtuse angle produced 
no observable displacement. 

Scacchi’) has given an elaborate description and many drawings 
of the Vesuvius tenorite crystals. His interpretation of the observed 
forms was based on two assumptions: the first assumption was that the 
Vesuvius tenorite crystals are flattened parallel to the monoclinic sym- 
metry plane; the second assumption was that the Vesuvius tenorite 
constitutes a different polymorphic modification of cupric oxide from 
the melaconite crystal of Story-Maskelyne and the artificial crystal 
of Jenzsch but related to the last two through “polysymmetry”. Some 
years later, however, Zambonini’) stated that there could no longer be 
any question of the identity of the Vesuvius tenorite with the melaconite 
of Story-Maskelyne, and that the crystals of tenorite are tabular 
on the plane designated by Story-Maskelyne as (400)%), as Story- 
Maskelyne had considered probable. The present investigation has 
proved that these statements of Zambonini are correct. 

E. Kalkowsky*) made a rotation experiment by the following 
method. He cemented a thin Vesuvius tenorite twin-crystal between 
two pieces of cover-glass with balsam, attached the cover-glass combina- 
tion to a needle by means of wax in such a manner that the long dimension 
of the twin-crystal was parallel to the needle, and passed the needle 
through a block of wood. The hole for the needle in the block of wood 
was made parallel to the microscope stage. The rotation of the needle 
was measured by means of a pointer attached to it and a circle attached 
to the block of wood. The twin-crystal was rotated and the extinction 
angle of each of the twins was read in different positions. _ 

Kalkowsky°) concluded that: “die trikline Form seiner Blättchen 
läßt sich sehr leicht erklären nach den Angaben, welche Jenzsch über 
die Krystallform künstlichen Kupferoxydes, und Maskelyne über die des 
Melaconites von Lostwithiel in Cornwall gegeben haben. Danach sind 
die Tenorite flache Blättchen infolge vorherrschender Ausdehnung der 
Querfläche.... Der Tenorit ist triklin, weil der eine optische Hauptschnitt 
mit starker Absorption polarisierten Lichtes den Winkel zwischen der 
linken und rechten Domenfläche nicht halbiert, weil die letzteren sich 
durch ungleich gute Spaltbarkeit als ungleichwertig zu erkennen geben, 


4) Op. cit. 
2) Mineralogia sagen 1910, 68. 
3) This plane has the symbol (001) in the orientation of the present authors. 
4) Z. Kristallogr. u. Min. 8 (1879) 285. 
5) Op. cit., p. 287. 
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und schließlich, weil zwei optische Elastizitätsachsen nicht in der Ebene 
der Blättchen liegen.” Kalkowsky’s statement of his own measure- 
ments is confused and inconsistent and only vaguely supports his first 
contention. As has already been indicated, the present authors found, 
on the contrary, that the extinction direction does bisect the angle between 
the two cleavage traces within the error of setting the crystal in the 
extinction position, which error was not more than 4°. The determination 
of the equality or inequality of the two cleavages is a matter of judgment. 
However, the reason given by Kalkowsky for believing that the clea- 
vage oblique to the suture is better than that parallel to the suture is that 
the former was observed more often than the latter; he does not say that 
any effort was made to develop the cleavages artificially, and thus his 
own statement lacks weight since a crystal may have a perfect cleavage 
and not show it at all if it has never been struck or jarred. Actually we 
find that both cleavage traces of the thin Vesuvius crystals are directions 
of highly perfect separation, and that they can be developed artificially 
with equal ease by light pressure with a needle point. Kalkowsky’s 
third reason for believing that tenorite is triclinic is irrelevant to the 
question; it is not necessary that two axes of elasticity lie in the “Quer- 
‚ fläche” (front pinacoid)!) in order that the crystal be monoclinic. 

We have proved that in respect to the optical and cleavage properties 
of tenorite any deviation from the exact requirements of monoclinic 
symmetry cannot exceed our limits of error in measurement and must be 
very small, and we prove in the second part of this paper that the same 
is true of the structural properties; moreover, we have proved that all 
the supposed evidence for its triclinic symmetry is illusory. Therefore 
we conclude that it is really monoclinic as Story-Maskelyne stated. 


Part II. Crystal Structure. 


Previous Work. The crystal structure of tenorite has been investigated by 
Niggli?), but his experimental data were obtained from powder photographs only. 
Niggli concluded that the copper atoms occupy the positions, }, 4, 0; 3,3, 0; 3,4, 4; 
t, 2, 3, and the oxygen atoms the positions, 4, 4, 3; 0, 2, 3; 4, 4,4; 0,4, 4, in a cell) 
Zn = oS 

4) Kalkowsky apparently intended that’ his third reason should rule out © 
the possibility of monoclinic symmetry even if the hypothesis of Scacchi were 
adopted that tenorite is monoclinic flattened parallel to the symmetry plane; we 
now know, however, that tenorite is flattened parallel to the base (orientation of 
present authors), not the symmetry plane. 

2) Z. Kristallogr. 57 (4922) 269. 

3) “Allseitig flächenzentriertes Elementarparallelepiped”; this is not a unit 
cell in Niggli’s structure. 
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of dimensions, a) = 4.67 A, by =3.43 A, „=5.12Ä!), a=90°, B=99°32’, y= 90°. 
He concluded further that the symmetry of tenorite is in reality triclinic and 
only pseudomonoclinic, although the structure that he suggested is realizable in the 
monoclinic space group C'2/m (C3,), as Niggli himself pointed out. The conclusion 
that tenorite is in reality triclinic was based on the optical work of Kalkowsky, 
which has been discussed in the preceding section. The structure proposed by 
Niggli is not correct and is disproved by powder, rotation, and Weissenberg 
photographs, all of which contain diffraction lines or spots that could not be accounted 
for if Niggli’s proposed structure were correct. Lack of sufficient resolution and 
-of a sufficiently intense source of radiation prevented Niggli from recognizing the 
existence of a CuK, line with sin 6 = 0.281 and the corresponding CuK line with 
sin 0 = 0.253, as a comparison of his table 52) with our table VI readily shows; 
these lines are both sharp and amply intense to be unmistakable on our powder 
photographs taken with copper radiation and there are unmistakable lines of the 
same spacing on our powder photographs taken with molybdenum radiation. Ad- 
ditional conclusive evidence is furnished by the rotation and Weissenberg photo- 
graphs described below, which contain many diffraction spots that could not be 
present if Niggli’s proposed structure were correct. We have also calculated the 
intensities to be expected from Niggli’s proposed structure and find that they 
do not agree with those observed by us. The positions of the copper atoms were 
correctly described. by Niggli, however, and this is probably as much as could 
.,.be expected from the meager data at his disposal. Thus Niggli®) himself wrote: “Das 
Cu-Gitter scheint mir endgültig bestimmt zu sein. Die Lage der O-Atome ist noch 
einer Nachprüfung zu unterwerfen, sobald die Gesetze der Reflexion besser bekannt 
sind.” 

In the present investigation it was found that the arrangement of the oxygen 
atoms is quite different from that suggested by Niggli and the relation of the 
oxygen atoms to the copper atoms is also different, the coordination number of the 
oxygen atoms with respect to the copper atoms being in reality four instead of six 
as assumed by Niggli. 


Unit cell dimensions. The unit cell dimensions of the artificial single 
crystals were computed from measurements made on an excellent rota- 
tion photograph taken with copper radiation. The equator and first and 
second layer-lines were analyzed by means of Weissenberg photographs 
and thus the indices of each diffraction spot of these layer-lines were 
uniquely and rigorously established. In the computation of the unit 
cell dimensions only the measurements on the rotation photograph 
were used, however, since the accuracy of results obtained by combining 
measurements from the several Weissenberg films would have been no 
greater and probably would not have been quite as great. Moreover, the 
Weissenberg photographs were analyzed by the graphical construction of 


4) Niggli’s a- and c-axes have been interchanged to correspond with the 
orientation used in the present investigation. 

2) Op. cit., p. 274. 

3) Op. cit., p. 292. 
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Schneider!), which is amply accurate for rigorous indexing of the Weis- 
senberg photographs but which would yield slightly less accurate numeri- 
cal values of the cell constants than the purely arithmetical method used 
in the computation of the unit cell dimensions from the measurements 
on the rotation photograph. Each unit cell dimension (a,, bp, co, and ß) 
rests on the average of measurements of different spacings on the rotation 
photograph taken with copper radiation and was obtained from purely 
réntgenographic measurements. The values resulting are: a, = 4.653 A, 
b, = 3.440 A, o, = 5.108 A, all 40.010 A, B = 99°29 + 20’. In a 
preliminary report we published unit cell dimensions computed from 
measurements made on-a rotation photograph of one of the artificial 
faceted crystals taken with molybdenum radiation; the values obtained 
with molybdenum radiation are: a, = 4.66 A, by = 3.40 A, c, = 5.09 A, 
all + 0.02 A, B = 99°37’ + 30’, and are in satisfactory agreement with 
the later results obtained with copper radiation. The absolute value of b, 
was obtained from a powder photograph of a mixture of cupric oxide 
and sodium chloride taken with copper radiation, on which the line 
representing the second order reflection of (040) of cupric oxide was com- 
pared with nearby sharp lines of sodium chloride. The spacing of the 
plane, (010), of cupric oxide was then used to standardize the rotation 
photograph of the single crystal of artificial tenorite taken with copper 
radiation”). This crystal was acicular, being elongated parallel to the 
_¢-axis and was about 0.02 mm. in diameter and 4.4 mm. in length. The 
diameter was so small that no correction was necessary for the thickness 
of the crystal in the evaluation of the rotation photograph. 

The reflections from the prisms, (Rk0), appeared as single spots on 
the rotation film (Cu-radiation), and each of these spots was separated 
into four individual reflections by the translation of the Weissenberg 
camera parallel to the axis of rotation of the crystal. Observation that 
the two faces, hk0 and hk0, have the same spacing would suffice to prove 
that the polar angle, » (400.010), is equal to 90°. One cannot say 
positively from the inspection of the film of any crystal, however, that the 
reflections of these two faces exactly superpose; one can only say that the 
centers of the spots cannot be separated more than a certain distance. 
On our film the separation of the Ka, reflections of 420 and 420 cannot 
be more than 0.4 mm., the radius of the camera being 35.0 mm. The 


4) Z. Kristallogr. 69 (1928) 44. 
2) The same method was used in the analysis of the powder and rotation 


photographs taken with molybdenum radiation by means of which our earlier 
values of the unit cell dimensions were obtained. 
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maximum tolerance in the angle, » = 90°, is accordingly + 7’, Similarly 
the reflections from the pyramids and clinodomes of the upper termina- 
tion appeared as single spots on the same rotation film, and each of these 
spots was separated into two individual reflections by the translation 
of the Weissenberg camera. Observation that the two faces, hkl and hkl, 
have the same spacing, combined with the observation that the two faces, 
hkO and hk0, have the same spacing, would prove that the polar angle, 
A (004 A010), is equal to 90°. On our film the separation of the Ka, 
reflections of 134 and 431 cannot be more than 0.4 mm. The maximum 
tolerance in the angle, A = 90°, set by these limits (in combination with 
the tolerance of + 7’ in the angle ») is + 48’. 

Determination of space group. The reflections with copper radiation 
found to be present in the equator and first and second layer-lines of the 
artificial single crystal elongated parallel to the c-axis (analyzed with 


Table IV. Planar Spacings and Relative Intensities of the 
X-ray Diffraction Spots of Tenorite from a Rotation Photo- 
graph with Cu-radiation. 


Rotation axis is c-axis (orientation of present authors). 


x Spacing Relative Ouk Spacing Rel ativ e Cuk 
Bi (Caleu- __Intensity = Ra- In- (Calcu- __intensity Ra- 
u lated) en it diation?) Goes lated) Rey A diation?) 
10 2737 m 7430 stm, 434 4.009 m 4226 a, 
200 2.295 8s 30009 a,+ a, 334 914 m 4595 hy 
020 1.705 m 13880 Oy Blt .898 m 5752 ay 
310 1.396 w 659 Oy 334 .883 m 9563 Oy 
220 1.369 8 24455 Oy 51 850 m 9634 Oy 
400 4.147 m 9577 ay 12 4952 m 1480 a,+ a, 
420 952 m 10372 Oy 202 4.855 8 24537 =a, + a, 
510 886 w 262 Oy 112 4.769 w 1085 a, + a, 
040 853 m 6917 Oy 2022 41.572 m 106558 Oy 
240 .799 m 34919 ay 022 41.442 m 413268 Oy 
111 2.644 s 48013 a+ a, 312 1.307 w 258 & 
444 2.342 8 67085 a+ ay ray NOTA Tri 6686 a, 
0214 1.6145 w 543 Oy 222 1456 m 5744 Oy 
344 1400 m 13061 Oy 402 4.416 w 2209 Oy 
221 1.355 ow 304 &ı 402 985 w 2087 ay 
314 4296 m 7169 Oy 422 .934 m 7310 oy 
2241 41.289 w 250 Oy 422 .853 m 9454 Oy 
m 8754 Oy 


131°4.087 


1) Denotation of symbols: s, strong; m, medium; w, weak. 
2) The symbol, «, + a, denotes an unresolved spot resulting from «,- and 
&,-rays together; the symbol, «,, denotes a spot resulting from «,-rays alone. 
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Weissenberg photographs by the graphical construction of Schneider) 
are listed in table IV. The third layer-line of the rotation photograph 
with copper radiation and the entire rotation photograph taken with 
molybdenum radiation were analyzed by the graphical construction of 
Bernal!) with the help of the charts prepared by him. The powder 
photographs taken with molybdenum and with copper radiation were 
analyzed by the following method. From the unit cell dimensions ob- 
tained from the rotation photograph (copper radiation) all planar spac- 
ings existing in the crystalline substance and greater than 0.880 A were 
computed?) and arranged in a column in descending order with the corre- 
sponding indices in a parallel column. The spacings observed on the powder 
photographs were compared with the computed spacings. Some of the 
observed lines could not be correlated with a single plane owing to the 
close succession of calculated spacings. The photograph taken with 
copper radiation was obtained without the use of a filter and thus 
presents additional complications on account of the presence of many 
beta lines. The presences and absences in all these films are listed in 
table V. In this table a+ indicates that the plane gave an observable 
reflection; a 0 indicates that the plane was in a position to reflect and 
that no reflection of this spacing is present on the film; a + ? indicates 
that a line is present of approximately the spacing of the given plane 
and is probably due at least in part to the given plane although it might 
be ascribed to another plane or planes; a 0 ? indicates that a line is present 
of approximately the spacing of the given plane, which should not reflect, 
but the line can be ascribed to some other plane which should reflect if 
our structure be correct; lastly a blank space indicates that the plane 
was not in a position to reflect during the exposures. Thus it will be seen 
that planes having the following combinations of indices gave reflections, 
900, 090, 00g, Ogu, Ogg, gOg, wud, gg0, uuu, wug, ggu, 999, where g denotes 
any even number and u denotes any odd number, and that no reflections 
appeared that would have to be ascribed to planes having the following 
combinations of indices, u00, Ou0, 00u, Ouu, Oug, wOw, u0g, gOu, ug, 
quo, ugu, ugg, guu, gug, although representatives of each combination 
were in positions to reflect where they could not be masked by planes 


4) Proc. Roy. Soc. London (A) 118 (4926) 439. 

2) By use of the properties of the reciprocal lattice it was readily possible to 
prove that all planes any index of which is higher than 5 have spacings less than 
0.880. The spacings of all other planes were either computed or proved to be less 
than the spacing of some plane one index of which is higher than 5 or less than the 
spacing of some plane that had been computed and found to be less than 0.880. 
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Table V. Presences and Absences of Diffraction Spots from 
all Atomic Planes of Tenorite the Spacings of which are 
greater than 0.880 A. 


Pabsonce'| presence | Calculated | | ao |Pfceucc"| presence | Caleulated 
demanded | oF absence’) ae %| § |demanded | or absence’) nee 
by struc- Br tion tines ot| S| & DE En |tion lines of 
an Re my = oe 2 ande A oo G.T., E.P. ay aS u: Mo-powder 
SCHEIN Se audl.y.K|. 3 S| spec 

0 0 0 0 0 | 302/4.445 0 02207.0720? 0 
0 OD O © © 0 | 022/1.412 + +?+ +747) 75442 
0 O Oo 0 | 304/4.404 0 07207092072 0 
0 O Wh Oy 0 ]344|1.400 aE +?+ +?+?2) 74397 
0 VIE, 0 1340/1.396 + +?+0 +? 1879 
0 O GO OF C 0 | 122]1.386 0 N FORO 0 
+ {Pens os 44287 |413]1.373 + +?+?+?+ 47039 
+ +? +?+ 57423 | 22011.369 + +?+ +?-+?2l 69947 
othe +?-+ 47-4] 454537 | 221\1.355 + 0 +00 1727 
0 OO © 0 | 243)1.355 0 07207205207 0 
4 +?+ +?+| 249743 | 122/1.316 0 YD i 0 
+ +?+ 47-4! 49263 |312|1.307 + +?+ 4270 1485 
0 007070 0 | 344/1.296 + +?+ 4742) 44243 
0 ORF Om OF uO 0 | 224/4.289 + +?+ +747? 1439 
0 ORO aa Os <0 0 |1041.269 0 0 0 0 
0 Od Ow 0 1004/1.260 + +? +? 33503 
+ ++ 0 0 5077 1203|1.260 0 0? 0 0? 0 0 
0 Dy 2 De 70 0 | 222/1.255 + +?+ +4+7?+4 38 364 
0 Dio 0 0 130311.237 0 OR Ora Omar: 0 
+ ++ + + 85468 | 302/1.224 0 ORO O00) 0 
ar EN, 3837 | 023|1.197 + OS 0R ORO 4405 
0 002020 0 1123]1.192 0 O70 OF O 0 
er ra. er 409372700 12041140017 Ee? +24?) 413695 
0 0 0 0 | 144/4.490 + +? +?+? 1069 
0 0? 0 0 1213)1.182 0 07207205807 0 
0 OF R070 ZERO 0 | 014)/1.182 0 0? OO 0 
a a Se en) 2974 |41041.4167) 0 10% 0 0 0 
0 Oo Oo DW 0 |343)1.163 + |+?+4+?+4+747) 32224 
ae + + + +] 58234 | 404/1.164 0 072070720 0 
0 0? 00 0 QO [22211566 + |+?+ +7942] 34967 
0 0508.02 70 0 | 342)1.150 + +?0 +?+? 951 
0 OOF 0220 0 140011.447 + +?+ +?+?| 26513 


4) Denotation of symbols in heading: Cu—P denotes powder photograph 
taken with copper K-radiation; Cu—-RW denotes rotation and Weissenberg 
photographs taken with copper K-radiation (the equator, first, and second layer- 

‘lines were analyzed by Weissenberg photographs and all spots on them were 
uniquely indexed; the third layer-line of this rotation photograph was analyzed only 
by the graphical construction of Bernal and none of its spots were uniquely indexed); 

9* 
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Table V (continuation). 


Actual 


Presence or 


Actual 


Calculated 

g | [tment | oPMSGRES, | Intonation | g | BP | asımenien | ofreheenee | intensities 

3 3 py a ‘3 & a, a | tlon lines of = , Pr a, 5 a, pg |tion lines of 

Bl Tm.D| Re Eu Mo-powder| {4 | x |@.T,E.P RR Moon 
Malgigek: & & ss spectrum and C.J.K = & SS spectrum 
043/1.507 0 0? 0 0? O | 324 4.444 0 070700 0 
12111.499 0 0? 0 0? O 0 | 320 11.139 0 05.0.0507 0 
10311.499 0 0? 0? 0? 0 1030 14.137 0 070505507 0 
7413}4.499 + +? +?-+?| 87192 | 423 |4.126 0 0505500 0 
20311.476 0 0 0 0 0 | 244 11.124 ff) 0? 0? 0 0 
212/4.428 0 0 0 O 0? 0 | 223 1.116 + +?0 +70 864 
40211.4146 + +?-+ +70 44944 2324 | .976 + +? +?-+?| 29149 
034/4.109 0 O28 0 OREO 0 1232| .969 0 025. 0220580 0 
44411.104 -H 0 0 O 817 1045] .966 0 0? 0 0 
13011.103 + 000% 0 +14124| .963 0 0? 0? 0 0 
44111.099 0 0220720507 0 1424| .960 u +? 0 +70 485 
322/4.089 0 0? 0 07? 0 0 | 420] .952 + +? + +7 +) 19817 
134111.087 + +?+ +?+?| 45899 1105| .952 0 0? 0? 0 
441011.087 0 0207070 0 1412| .946 0 ORO FEO BO 0 
324/4.082 0 un 0502207 0 |215| .946 0 0? 0 0 
401/4.084 0 0000ER 0 1033| .944 0 O20 -07 “Ove OF 0 
431}4.069 a +?+ +7+2]/ 24644 1133] .939 u +? +?+?7-+?2| 15846 
304|1.062 0 0? 0? 0 0 | 422] .934 aa +? + +7+2| 25860 
412|4.060 0 0? 0 0 O 0 1504| .930 0 ELSE Foe 0 
303/1.048 0 0?0 OF © 0 |404| .928 + +? +?+| 14709 
032/1.036 0 00200 0 1232| .921 0 02.0.0207 0 
204|1.035 + +? +? +) 10044 |500| .948 0 02. 07 0220 0 
444/1.030 0 0?0 00 0 [4145| .947 + +? +?+?/ 24666 
40311.030 0 020700 0 1331| .944 + +? + +2720 14741 
132|1.026 + 000% 0+|305| .914 0 0? 0? 0 0 
105/1.020 0 Ot 50? 0 [4241| .913 + +? 0 +20 407 

230/4.018 0 0?0 0? O 0 1330| .942 + +? 0 +2720 02 
124|1.048 0 0? 0? O? 0 | 502) .912 0 OF) 10) 2 02 0? 0 
314|1.044 Ze seks +?+? 578 1433| .906 + Zt +?+?J 27463 


Mo—P denotes powder photograph taken with molybdenum K-radiation; Mo—R 
denotes rotation photograph taken with molybdenum K-radiation. 
Denotation of symbols in table: + indicates that the plane gave an observable 
reflection; 0 indicates that the plane was in a position to reflect and that no reflection 
of this spacing is present on the film; + ? indicates that a line is present of approxi- 
mately the spacing of the given plane and is probably due at least in part to the 
given plane although it might be ascribed to another plane or planes; 0? indicates 
that a line is present of approximately the spacing of the given plane, which should 
not reflect, but the line can be ascribed to some other plane which should reflect 


if our structure be correct; a blank space indicates that the plane was not in a po- 
sition to reflect during the exposures. 
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Table V (continuation). 


5 | xp | uaimence| presonoo | Calculated | | go |Piifnnec™|  presenee | Caleulata 
8 |.8 | demanded) ar absence of diffrac. | 2 | .3 | demanded or absence i as 
e 3 SR & tion lines of] 8 | g | by struc- 3 tion lines of 
“|oaleor,e»e*% © MM | Mo-powder | ‚S le en km & & | Mo-powder 
andC.J.K.| 8 8 S 3 spectrum Maile eae. 22 S S spectrum 
231/4.013 0 0,0500 0 304 | .902 0 0? 0? 0 0 
223/1.013 ap arise are aes 588 233 | .904 0 0? 0? 0? 0 
024|1.043 ap ae! +? +2] 23208 324 | .904 0 0? 0? 0 0 
005)4.008 0 0? 0? 0 Bil | .898 + +?+ +70) 16842 
31311.002 Sp 20271031472 414 | .895 0 0? OF 0? 0 
323/4.004 0 0? 0? 0? 0? 0 323 | .893 0 0 0? 0? 0 
132) .996 ae oO © @ O+ | 332] 886 + Er 010 or 
322) .993 0 OO OREO 0 510| .886) + +?+ +70 357 
244! .990 0 0? ON 0 224| 8834| + ard +?+?) 22175 
413| .986 0 070520507 0 334 | .883) + +?+ +?-+?| 25435 
402| .985 + {+?+ +? 0 8928 315 | .882) + are +?+ | 22075 
2341| .984 0 0?0 00 0 403 | .882 0 0? 0750 0 
205] .984 0 0? 0? 0 423 | .884 + +? +7 0 358 
1415| .977 SF ais ape 21078 512| .881 SF +?0 +70 351 


permitted to reflect if our structure be correct. 


The extinctions are the 


theoretical extinctions of the space groups, ('2/c (C$,) and Ce (C4), the 
theoretical extinctions of these two space groups being identical. The 
crystal habit indicated by Jenzsch’s and Story-Maskelyne’s drawings 
of crystals measured by them on the reflection goniometer is that of the 
holohedral class of the monoclinic system. The crystal!) measured by 
us on the reflection goniometer (the same crystal was also investigated 
by the rotation and Weissenberg methods) exhibited four prism faces 
of approximately equal extent and of similar appearance all yielding fair 
signals on the reflection goniometer, and is thus holohedral in habit 
although no terminal faces could be observed on it.?) Of the two alter- 
natives crystal habit alone therefore points strongly to the space group, 
C2/c (C3,); however, in the search for the atomic arrangement exhaustive 
consideration was also given to the possibilities in the space group, Cc (C*). 

Atomic arrangement. The measured density of tenorite crystals is 
6.45 according to Th. Richter.?) Ruer and Kuschmann?) determined 


4) Prepared by recrystallization in molten sodium hydroxide. 

2) This crystal tapered off to a point. Other crystals from the same preparation 
exhibited terminal faces in addition to prism faces but the terminal faces were too 
: small to be identified. 
3) Poggendorffs Ann. Phys. u. Chem. 107 (1859) 648. 
4) Z. anorg. Chem. 154 (1926) 74, 75. 
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the density of artificial cupric oxide to be 6,32. The latter value is un- 
doubtedly too low owing to the fine-grained character of the artificial 
product. The number of molecules in the unit cell can only be four, the 
density calculated from the X-ray measurements being accordingly 6.569. 

In the space group,-(2/c (C,), there are five groups of four equivalent 
positions: (a) 0,0, 0; 0,0, 4; 4,4, 95 533; (b) 0,4, 0; 0, 4,4; 4, 0, 0; 
4,0,4; () 440; £44; 34 Od) 25 22% 22,0; 
4, 4,45 (e) 0,7, 2; 0,8, 4; 4, +4, 2; 3,3, 47) of which (a), (b), (0), 
(d) consist of symmetry centers, and (e) consists of points lying on sym- 
metry axes. The following combinations must therefore be considered. 


I. All possible arrangements of copper and oxygen atoms in symmetry centers 
(i. e. all possible combinations of (a), (b), (c), (d)) can be eliminated at once since 
they all require the intensity of the reflection of (020) to be stronger than that of 
(202), whereas the opposite is actually observed. 

II. All possible arrangements of copper 
and oxygen atoms on symmetry axes (i. e. 
both copper and oxygen atoms situated in (e) 
but with different parameter values) can be 
eliminated since they require that the reflec- 
tions of (131) and (134) (immediately adjacent 
lines on the powder photograph taken with 
molybdenum radiation) shall be so nearly 
equal, for any values of the parameters what- 
soever, as to be indistinguishable on the 
photographic film; actually the intensity of 
the reflection from (134) is at least twice that 
of the reflection from (434). Moreover, all 
combinations of parameter values that lead 
to calculated intensities anything like those 
observed require an improbably close approach 
of oxygen and copper atoms. 

III. Arrangements of copper atoms on 
symmetry axes and oxygen atoms on sym- 
metry centers may be discussed in two parts, 
as follows. 4. All arrangements of copper atoms 
in (e) and oxygen atoms in either (a) or (b) can 
be eliminated because they require very nearly 
equal intensities for (134) and (134), which is 
contrary to fact. 2. All arrangements of cop- 
per atoms in (e) and oxygen atoms in (c) or (d) 


Fig. 4. Arrangement of the copper 

and oxygen atoms in tenorite 

(cupric oxide). The parallelepiped 

represented by the outside lines is 

the unit cell. Large circles represent 

copper atoms; small circles repre- 
sent oxygen atoms. 


1) The groups of equivalent points are designated by the same letters used 
by Wyckoff, but are here referred to axes oriented similarly to those of Niggli 
in order to facilitate the comparison of the observed extinctions with those listed 


in Herrmann’s “Röntgenographische Auslöschungstabellen”, in which the orien- 
tations of Niggli are followed. j 
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can be eliminated because they 
require a much lower intensity. 
for (4140) and a much higher 
intensity for (020) than is actu- 
ally observed. 

IV. Arrangements of oxy- 
gen atoms on symmetry axes 
and copper atoms on symmetry 
centers may be discussed in 
three parts, as follows. 4. Ar- 
rangements of oxygen atoms 
in (e) and copper atoms in (a) 
or (b) can be eliminated because 
they require a fairly strong 
reflection from (130), whereas 


Fig. 2. Orthographic projec- 
tions of the unit cell of tenorite. 
A. Top view. B. Front view. 
C. Side view. Large circles— 
copper atoms. Small circles— 
oxygen atoms. 


Fig. 3. The effect of the parameter value on the calculated intensities of the principal 
“lines of tenorite. The observed intensities in the powder photograph taken with 
molybdenum K-radiation are indicated along the right-hand vertical margin. The 
two possible values of the parameter determined by these curves are indicated by 
the vertical lines; the two values of the parameter result in the same structure. 
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actually no reflection can be obtained from this plane even with prolonged and 
powerful radiation when the crystal is in the appropriate position to reflect. 2. Arran- 
gements of oxygen atoms in (e) and copper atoms in (c) or (d) remain to be con- 
sidered. If the oxygens are placed in (e) and the coppers are placed in (c), there 
are two values of the oxygen parameter no, namely, 0.946 and 0.584, each with a 
tolerance of about 0.040, that yield identical values of all the calculated intensities 
and that are at the same time in agreement with all the observed intensities, as is 
shown by fig. 3 and tables IV and VI. 


Fig. 4. 


The intensities were calculated from the formula 


pa dt cost 20 
sin 20 
with use of the atomic F-values of James and Brindley’) for atomic copper and 
atomic oxygen. The calculated intensities would not be appreciably different, in 
comparison with the observed intensities, if the F-values of James and Brindley 
for cupric ions and oxygen ions were used instead. 

The two arrangements furnished by the two different values of the parameter, 
although differently placed with respect to the origin, can readily be superposed 
by a translation of 7, — t, of the second arrangement and are therefore identical. 
3. If the oxygens are placed in (e) and the coppers in (d) a case arises that can be 
reduced to case IV. 2. by a translation of the new arrangement of t,; no is thus 
equal to — no, that is no equals 0.084 or 0.446. 

In the space group, Cc (C$), there is only one group of equivalent positions 
and it consists of the four general positions: (a) m, n, p; m, 7, p+4; m+ }, 
n+}, p; m+ 4, 3—n, p+4. We must therefore consider arrangements of 


copper atoms and oxygen atoms each in (a) but having different values of the para- 
meters. 


the 


4) Phil. Mag. (7) 12 (4934) 404. 
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The only symmetry elements in this space group are glide symmetry planes 
and the origin may be taken anywhere in one of the glide symmetry planes with 
the glide component, c/2. Thus the m- and p-parameters of the copper atoms can 
be assigned the values mc, =} and po, = 0 without loss of generality. The m- 
and p-parameters of the oxygen atoms must then be determined by consideration 
of the intensities. In order to obtain a calculated ratio of the intensity of (200) 
to that of (202) as low as that actually observed on the Cu-radiation rotation film 
mo must lie near 0 or 3. »The ratios of the observed intensity of (400) to that of (402) 
and of the observed intensity of (400) to that of (402) on the same rotation film lead 
to the conclusion that mo must lie near 0, 4, 4, or $ and restrict the ranges about 
these values very closely. The ratios of the observed intensity of (400) to that of 
(402) and of the observed intensity of (400) to that of (402) can only be accounted 
for if the full (or nearly the full) scattering power of the four oxygen atoms is 
added to the full scattering power of the four copper atoms in the case of the 
reflection (400) and if the full (or nearly the full) scattering power of the four oxygen 
atoms is subtracted from the full scattering power of the four copper atoms in the 
case of the reflection (402) and also the reflection (402). These two ratios of obser- 
ved intensities ((400) to (402) and (400) to (402)) likewise restrict the value of po 
to narrow ranges about } or #. Numerical analysis of the data cited shows that 
mo = 0 or } each with a tolerance of about + 0.01 and po = } or $ each with a 
tolerance of about + 0.04. 

Finally the parameters along the axis perpendicular to the glide symmetry 
plane (that is, the b-axis) are to be determined. The fact that the plane (130) gave 
no observable reflection on the rotation films although it was in a position to reflect 
restricts the value of no, to narrow ranges about -!,, 4, $, or 14, and the low observed 
intensity of (110) shows that the first and fourth of these alternatives are impossible. 
Numerical analysis of the data cited shows that no, = } or $ each with a tolerance 
of about + 0.01. 

The determination of the n-parameter of the oxygen atoms then follows in 
a manner similar to that already explained in the discussion of possible arrangements 
in the space group, ('2/c (C$,). There are eight combinations of the values deter- 
mined for the parameters, moy Noy, Pou Mo» Po, in the space group, Cc, and the 
determination of the parameter, no, will therefore be carried out in eight cases, in 
each of which it will be found, however, that the same structure must result. The 
eight cases are as follows: 

V.4. First combination: mo, = }, no, = $4190.01, poy, =0, mo = 0 + 0.01, 
po = }+0.04. This combination has already been discussed as case IV. 2. under 
the space group, C’2/c; there are only two narrow ranges of values of ng that result 
in calculated intensities agreeing with the observed intensities; they are ng equals 
approximately 0.916 or 0.584. And it has already been shown under the space 
group, C2/c, that the same structure results no matter which of these values be 
assigned to ng in this case. 

V. 2. Second combination: mo, = 4 neu = + + 0.01, poy = 0, mo = 0+ 0.04, 
po = 4 + 0.04. The oxygen parameter to be determined in this case is designated 
nal; replacing nal by a new variable, — no, we reduce the problem to case V. /. in 
which the possible values of ng have already been found to be 0.946 and 0.584; 
hence nit equals approximately 0.084 or 0.416. 
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V.3. Third combination: mo, = + cu = + + 9.04, Pou =9 mo = 3 = 0.04, 
9 =*tHt 0.04. The oxygen parameter to be determined in this case is designated 
null; replacing nill by a new variable, $ + no, we reduce the problem to case V. 4. 
in which the possible values of no have already been found to be 0.946 and 0.584; 
hence nit equals approximately 0.446 or 0.084. 

V.4. Fourth combination: mgy = } ou = + + 9.04, pou = 9, mo = 4 + 0.01, 
po =} + 0.04. The oxygen parameter to be determined in this case is designated 
ny ; replacing u by a new variable, 4 — ng, we reduce the problem to case V. 1. 
in which the possible values of no have already been found to be 0.916 and 0.584; 
hence nv equals approximately 0.584 or 0.946. 

V.5. Fifth combination: mc, = 4, ncu = + 9.01, poy = 9, mo = 0 + 0.04, 
po = + 0.04. This combination has already been discussed as case IV. 3. under 
the space group, (2/c; there are two narrow ranges of values of the parameter, 
ny» that result in calculated intensities agreeing with the observed intensities; 
they are ny equals approximately 0.084 or 0.446. And it has already been shown 
under the space group, C 2/c, that the same structure results no matter which of these 
values be assigned to ny in this case; this structure is moreover identical with that 
of case IV. 2. 

V.6. Sixth combination: mg, =} ncu = $+ 0.01, poy = 0, mo = 0 40.04 
po =++0.04. The oxygen parameter to be determined in this case is designated 
no; replacing noe by a new variable, —ny, we reduce the problem to case V. 5. in 
which the possible values of Ass have already been found to be 0.084 and 0.416; 
hence nyt equals approximately 0.916 or 0.584. 

V. 7. Seventh combination: my = 4, no, = = + 9.01, poy, = 0, mo = + 0.04, 
po = + 0.04. The oxygen parameter to be determined in this case is designated 
u replacing an by a new variable, $+ ny, we reduce the problem to case V. 5. 
in which the possible values of ny have already been found to be 0.084 and 0.446; 


hence Rol equals approximately 0.584 or 0.946. 


V. 8. Eighth combination: me, = }, ncy = 3 + 0.04, poy = 0, mo = $ + 0.04, 
po =++0.04. The oxygen parameter to be determined in this case is designated 
nah, replacing nt by a new variable, 4 — no, we reduce the problem to case V. 5. 
in which the possible values of ny have already been found to be 0.084 and 0.446; 


hence nyt equals approximately 0.446 or 0.084. 


Thus by means of the intensities alone all possible arrangements 
in the space groups, (2/c and Cc, have been excluded except one.) 
Except for possible very slight displacements from the positions given 
too small to affect the intensities visibly, this arrangement has the sym- 


A) Such exceptions to the usual application of the theory of space groups as 
occur in the cases of compounds with variate atom equipoints or rotating groups 
are very improbable in the case of tenorite. Variate atom distribution of the four 
copper atoms and four oxygen atoms in the eight general positions of .C2/c is de- 
finitely excluded by the observed intensities of (440) and (130). 
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metry of the space group, C2/c, and the positions of the atoms are special 
positions of this space group. 

The atoms are arranged in a four coordination, each oxygen being 
surrounded at approximately equal distances by four copper atoms 
on the corners of a non-equilateral tetrahedron, and each copper atom 
being surrounded at approximately equal distances by four oxygens lying 
in a plane at the corners of a rectangle. The interatomic distance Cu—O 
is 1.95 A, a value in good agreement with the radii predicted by M. L. 
Huggins?!) for copper and oxygen in a “tetrahedral” crystal in which 
the atoms are joined by electron-pair bonds. The radii predicted by 
Huggins are: Cu, 1.35 A, and O, 0.66 A; the interatomic distance Cu—O 
would be accordingly 2.01 A. Moreover, the slight difference between 
our observed and Huggins’s calculated value is in line with previous 
results reported by Huggins. Thus he writes: “The observed distances 
in BeO, AIN, and SiC indicate a decrease from the calculated values of 
about 0.05 to 0.10 A, due probably to small kernel repulsion, if the more 
negative atom is carbon, nitrogen, oxygen, or fluorine and the more 
positive atom is of an element in the first or second row of the Periodic 
Table.” A decision as to the nature of the binding in tenorite is not 
possible from the observed interatomic distance alone, however, since 
this distance is also in good agreement with that obtained from V. M. 
Goldschmidt’s?) curves of ionic radii, namely, 2.04 A, on the assumption 
that the crystal is composed of cupric and oxygen ions in a four coordina- 
tion?). Some light is thrown on this problem by the fact that the alternate 
tetrahedra of copper atoms in the structure are empty, but are of the 
same size and shape as those containing an oxygen atom at the center. 
Some expansion of the empty tetrahedra as compared with those con- 
taining an oxygen atom at the center would be expected if the binding 
were purely ionic. 


1) Chem. Rev. 10 (1932) 440. 

2) Trans. Faraday Soc. 28 (1929) 258. 

3) Goldschmidt’s value for the radius of divalent negative oxygen in a six 
coordination is that of Wasastjerna, namely, 4.32 A. Goldschmidt does not 
plot any value for the radius of divalent positive copper on his chart of ionic radii 
versus atomic number, but he does plot values for the radii of divalent positive 
nickel and zinc in a six coordination and draws a dotted curve connecting them. 
This dotted curve indicates a radius of 0.80 A for divalent positive copper in a six 
coordination. To obtain the value of the corresponding interionic distance, Cu?+— 
'O2-, in a four coordination we have multiplied that in a six coordination, 1.32 + 0.80, 
by 0.95 (cf. Huggins, op. cit., pp. 441, 443). 
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Summary. ; 

The monoclinic symmetry of tenorite was proved by means of X-ray 
analysis and independently by optical measurements and was con- 
firmed by careful study of the cleavages. The unit cell of tenorite has 
the following dimensions: a, = 4.653 A, b= 3.410 A, cy = 5.108 A, 
all + 0.010 A, 6 = 99°29’ + 20’, leading to the axial ratio: a:b:c = 
1.365:1:1.498; the unit cell contains four “molecules” of CuO. The 
X-ray density is 6.569. The structure is isomorphous with the space 
group C’2/c (C$,) and the four copper atoms occupy the positions, #, 4, 0; 
3,4,4; 4,2,4; 3,3,0 and the four oxygen atoms the positions, 0, n, 2; 
0, w, +; 4, n+4, 2; 4, $n, 4, where n = 0.916 or 0.584, these two values 
of the parameter leading to the same structure. 
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The Configuration of the Triiodide Group’) in 
Ammonium Triiodide Crystals. 
By 
R. C. L. Mooney, Newcomb College, Tulane University New Orleans. 
(With one figure.) 


Because of the usual methods of preparation, the triiodides of the 
alkali metals and of ammonium have sometimes been considered to be 
addition products of the simple iodides and iodine, into which components 
they readily revert by decomposition. Their properties, however, indicate 
that they are best represented as compounds of a metal ion or group and 
a complex iodine anion; that is, as the salts of hydrotriiodic acid. The 
crystal structure determination of a typical triiodide was undertaken 
in order to obtain accurate data concerning the interatomic distances 
and the bond directions in the triiodide group. 

According to Grace?) and to Foote, Bradley and Fleischer’), 
the only true “alkali” polyiodides which exist as unsolvated solids at 
twenty-five degrees and one atmosphere are those of caesium, rubidium 
and ammonium. The crystals‘) of the compounds all belong to the bi- 
pyramidal class of the orthorhombic system; they are isomorphous, the 
axial ratios differing only slightly; they are increasingly unstable in 
descending order of molecular weight. The ammonium compound is 
obviously the most suitable for an X-ray study of the triiodide group, 
since the scattering of ammonium is so small compared to that of iodine 
that the observed intensities may without serious error be attributed to 
the iodine contribution alone. Thus the location of the positions of the 
iodine atoms is greatly simplified, though on the other hand, it is im- 
possible to draw any conclusions regarding the cation parameters. How- 
ever, a study of the diffracted intensities in the isomorphous caesium 
salt may be used to deduce, at least approximately, the ammonium 
positions. 

Data. For both caesium and ammonium triiodide, observations 
were made by the single crystal oscillation method. Exposures of four 


1) Presented at the Washington meeting of the American Physical Society, 
April 1934. 

2) Grace, N., J. physic. Chem. 27 (1933) 347. : 

3) Foote, Bradley and Fleischer, J. physic. Chem. 27 (1934) 21—29. 

4) Groth, P., Chemische Krystallographie, Vol. 2. Leipzig 1908. 
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hours with molybdenum K, radiation, produced at forty-five kilovolts 
and twenty milliamperes were sufficient to give good intensity for fifteen 
degree oscillations. The only difficulties encountered were the delique- 
scense of the ammonium triiodide crystals, and their instability, parti- 
cularly under the X-rays. A small dessicating chamber with thin cello- 
phane walls, attached to the rotating spindle, solved the first difficulty. 
However, a new crystal was required for almost every exposure, as 
the surface rapidly became coated with a crust of ammonium iodide in 
a finely divided state, so that the powder pattern of the iodide was 
superimposed on the oscillation photographs of the complex compound. 

The complete set of ammonium triiodide observations, consisting 
of oscillations in overlapping fifteen degree ranges around each axis, 
were indexed by means of the well-known method of Bernal?). The 
intensities were estimated visually, a procedure which has been found 
to be quite dependable when only relative values are required. Table I 
(Columns I, II, III) gives a list of observed planes, along with calculated 
values of sin 0 and estimated intensities rated as S+, S, S—, M+, M, 
M—, W+, W, W—, vow, nil in descending order of intensity. 


Cell size and Space group. The cell size, within an error of about 
half percent, is found to be: 


a=664A, b=966A, c=10.82A. 


The specific gravity (International Critical Tables) is given as 3.749. 
It follows from simple calculation that there are four molecules — that is, 
four ammonium groups and twelve iodine atoms — in the unit cell. Charac- 
teristic absences — h0l where / is odd, and Okl where k +1 is odd — indicate 
the space group to be Pmen (V;°), in accordance with the findings for 
other crystals reported isomorphous with this?). This space group permits 
several sets of positions in which the atoms may be lying*). However, 
for all sets of planes in which only the A index changes, the intensities 
show no irregular variations, but only the decline of intensity due to 
decrease of scattering power with increased glancing angle. The iodine 
atoms must therefore all lie in reflection planes (c), in sets of four equi- 
valent positions. The axes have been chosen with the origin at a center 
of symmetry, so that the reflection planes are at } and 3 of the unit 


4) Bernal, J. D., Proc. Roy. Soc. London (A) 118 (1926) 117. 

2) Bozorth, R.M., and Pauling, L., J. Amer. ceram. Soc. 47 (1925) A561. 

3) Wyckoff, R.W.G., Analytical Expression of the Results of the Theory 
of Space Groups — Carnegie Institute, 1930. 
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Table I. Data of oscillation photographs and comparison of 
observed and calculated intensities. 


I Index of plane. II Estimated intensity. III Sine of glancing angle. 
IV Calculated value of structure amplitude. 


Po Pay II ” 5) ENT Ill i 
O14 W+ 048 22.4 18.5 | 312 W 177 87.4 34.8 
440 M— _ .065 22.7 27.4 | 025 W— 478 24.0 15.4 
002 W— .065 15.6 42 | 324 M— .179 42.0 38.6 
020 W 072 —A47 —20.0 | 240 W 180 24.3 28.8 
44 M—  .072 51.0 867 | 244 M+ 488 —47.0 —47.2 
012 W O74 b= 143. — 4035 1.081 W—_...484 20.7 22.6 
024 W+  .079 23.5 23.6 | 043 M 185 —45 —33.6 
402 M 084 —35.7 —36.6 | 322 S 488 —73.4 —74.0 
12 M 092 38.9 36.0 | 1450 S+ 489 4085 106.6 
124 S—  .096 50.6 46.5 | 454 nil 191 —26 —25 
022 W+ .098 —19.2 —284 | 052 W 193 25.9 28.2 
043 nil 104 0.0 44.4 | 044 vw 494 —64 —9.5 
200 S++ 407 —135.6 —135.6 | 006 vvvw 194 —11.0 —45.6 
422 St Add —86.6 —740 | 035 nil 195 —40.7 0.0 
031 M 113 37.5 354 | 215 W+ 498 —366 —164 
143 W 447 36.3 24.6 | 016 W+  .198 36.3 34.4 
430 W+ AU —234 —27.0 | 106 W+ .202 —294 —248 
023 nil 122 0.0 8.0 | 116 M 205 —62.0 —55.3 
131 nil 125 SE 8.9 © = 4:8. 11.083 .nil 206 1.4 8.4 
202 vvw 126 13.7 18.2 | 026 W 207 17.8 39.4 
032 S 16 —78.9 —74.7 | 144 M—  .208 —48.7 —59.0 
004 S+ 428 —89.4 —87.0 | 254 nil 243 18.2 21.4 
220 W 429 —19.2 —482 | 400 S 244 100.0 400.0 
242 nil 430° -—99-— 294 | 126 W 15 —42 —24.6 
224 W 133 20.8 20.9 | 060 nil 417 —59 0.0 
014 S 135 —63.6 —69.0 | 333 W+ _ .247 19.0 15.2 
104 www 440 —7.5 —274 | 045 M ‚247 29.4 38.2 
040 W+ 445 262 314 | 34 nil .249 9.0 5.4 
114 nil ‚445 0.0 0.0 |. 444 vvw .220 15.5 12.6 
033 M+ 446 —57.0 —65.8 | 064 W+ .220 —326 —35.0 
044.M+ 149 —503 —50.5 | 206 vvww .222 —103 —44.5 
024 vw 449 —123 —44.8 | 054 nil 222 2.8 18.8 
444 nil A58 0.0 —58 | 036 W 223 20.4 14.8 
042 W+  .458 35.0 28.4 | 402 nil ‚224 HA 3.0 
232 M 166 72.4 68.4 | 062 W 22% —27.6 —219 
O15 M+ 466 39.0 173 | 464 W 226 27.8 25.6 
204 8 468 —81.8 —79.7 | 246 W—_ .228 34.4 32.5 
034 M— 468 —32.7 —19.6 | 136 nil .229 17.3 33.8 
214 M— 472 56.0 60.8 | 047 nil ee AL 
45 W+ AT: —463 —604.| 315 M— 232 —408 —53.8 
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072 W+ 
os M— 
408 - vvw 
A72 W+ 
448 vvw 
047 vvw 
028 M— 
065 W 

445 M— 


234 
.236 
.238 
-238 
242 
243 
243 
244 
244 
244 
.250 
.252 
.252 
.253 
253 
254 
.255 
258 
.259 
260 
261 
-264 
264 
261 
.262 
265 
.266 
267 
‚269 
.269 
274 
274 


Table I (continuation). 


—5.7 
— 19.4 


-— 44.7 


28.2 

— 57.2 
28.3 

— 14.9 
0.0 

— 31.2 
32.2 
— 26.2 
47.9 
74.4 
47.2 
— 55.8 
— 4.0 
— 43.5 
— 32.9 
43.2 
40.6 
25.3 
26.9 

— 39.8 
60.9 

— 42.2 
— 21.5 
— 10.0 
— 22.0 
17.4 
49.4 
— 47.4 
— 31.3 
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I II III = 
(A) (B) 
073 W 272 33.6 29.8 
364 W 272 26.4 23.2 
128 nil 275 —15.9 —9A 
465 W+ 276 —38.5 —241 
274 W+ 27 —46 —358 
542 W—  .277 26.8 24.9 
524 W-— .280 33.7 31.0 
272 ° W+ .283 —57.9 —588 
218 W 283 —40.2 —47.7 
038  vvw .286 19.3 5.3 
438 .W .287 44.4 38.2 
080  nil .289 14.0 . 20.6 
46 W— .292 30.0 28.4 
019 W+ ~~ .294 37.7 12.2 
523 W 294 —37.4 —52.2 
466 W -296 23.4 17.5 
481 W .296 16.5 16.9 
19 OW -300 27.9 43.8 
482 W— .302 45.8 39.4 
1448 W .302 36.3 52.5 
524 W .308 25.7 4134 
483 W— .340 —449 —54.0 
219 W 312 37.3 12.0 
525 vvw 322 —413.9 —5.8 
600 W+ .322 —90.0 —90.0 
0,0,40 vvw 324 —18.5 —502 
338 W— .324 44.5 35.9 
0110 W— .3827 —31.8 —292 
602 mil .328 9.0 2.4 
1,0410 M .330 60.3 51.6 
437 W— _ .334 44.7 52.4 
381 vw .332 14.7 46.2 


a-distance. Thus the iodines, falling into three groups of four each, are 
characterized by the following parameters: 


I, at }, u, vd 


I, at }, u, % 


I, at 4, ug, v3. 


The exact positions of the iodine atoms in the planes may thus be fixed 
by the determination of six parameters. 


Determination of the structure. The aan for the structure 
amplitude have the following forms: 
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a) h even, k+l even, F=-+ 4f Fcos 2n ku cos In lw 
b) h even, k+l odd, F=—4} Lsin 2n ku sin In lv 
c) h odd, k+l even F=—4f S cos 2x ku sin 2a lv 
d) h odd, k+l odd, F=—4} Yasin 2x ku cos Ar lv. 


The summation is over all of the iodines in the unit cell. The values used 
for f, the scattering power, are those of James and Brindley). 

The procedure used in arriving at the values of the iodine para- 
meters was based entirely on the study of the intensities, no assumptions 
whatever being made as to atomic distances or configurations. Regulari- 
ties observed for certain series of planes suggested possible values of the 
parameters which might cause the calculated amplitudes to agree with 
observations. Such values were tested by application to many planes, 
the possibilities thus reduced, and the remaining ones modified so as 
to produce agreement between observations and calculations. Finally, 
after a thorough testing of a series of values in the indicated ranges, 
a final set of parameters was arrived at. Column IV—A of Table I 
lists the calculated structure amplitudes for this set. It will be noted 
that 140 and 012 are somewhat too low. However, these are both planes 
of small glancing angle. Other than for these, the agreement is exceptional- 
ly good throughout the range of observations. Changes of a few degrees 

in the parameters introduce many more discrepancies. Therefore, the 
_ following parameters, to a close degree of accuracy, give the positions 
of the iodine atoms in the ammonium triiodide cell: 
Uy = 126° ug = 196° tg = 265° 
0, = 55° 0, = 137° V5 = 207° 


Ammonium Positions. The negligible scattering power of ammo- 
nium compared to iodine, while simplifying the determination of the 
iodine positions, renders impossible any deductions concerning the cation 
positions from study of the diffraction data of ammonium triiodide. 
In the isomorphous caesium salt, however, the cation contributions to 
the intensity, though not overwhelming, are far from negligible. The 
crystal differs very little in absolute dimensions from the ammonium 
compound?). Therefore it is reasonable to suppose that the iodine para- 
meters determined from the ammonium salt are at least a good approxima- 
tion for those of the caesium compound, and that notably different intensi- 
ties in the diffraction patterns of the two crystals must be attributed to 


4) James, R. W., and Brindley, G. W., Z. Kristallogr. 78 (1931) 470. 
2) Bozorth, R. M. and Pauling, L., J. Amer. ceram. Soc. 47 (4925) 1561. 
10* 
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caesium effects. Though the space group symmetry permits the ammonium 
atoms to be either in centers of symmetry or in reflection planes, the first 
possibility is immediately disposed of by a comparison of intensity data, 
so that the cations must lie in reflection planes, their positions defined 
by two parameters, u, and vy. From conclusions based on further com- 
parisons of the data, and modified by the assumptions that the NH, 
to I distance must be in the neighbourhood of 3.6—3.8 A, the para- 
meters u, = 166°, v, = 299° were found to be the most reasonable. 


Discussion of the Structure. With the parameters determined as 
described — the iodines accurately from intensity data, the ammonium 
approximately from deductions based on CsI, data and assumptions of 
reasonable atomic distances —a diagram showing the projection of the 
structure on the a-face was constructed. (Fig. 1). All of the atoms lie 
in planes perpendicular to the z-axis, and 3.32 A. apart. The triiodide 
group is a nearly linear configuration of three iodine atoms, the calculated 


Fig. 4. Projection of the structure of ammonium triiodide on the reflection plane. 

Small circles represent iodine, large circles ammonium. The blackened atoms lie 

in the plane of the drawing; the others in planes 3.32 A above and below. The 

ammonium coordination is indicated for one of the atoms by broken lines, while 
full lines join atoms associated in the triiodide group. 
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angle between the bonds differing from 180° by three degrees. The three 
iodine atoms (I,, I, and J3) are unequally spaced, though the inequality 
is small. The distance between J, and I, is 3.140 A.; that between 7, 
and I, is 2.82 A. The average distance between an iodine atom and its 
eight neighbours not in the same group is 4.28 A.; the smallest distance 
is 44 A. Around each ammonium atom lie six iodines at an average 
distance of 3.73 A., the closest being at 3.7 A. These are all either J, 
or J;, end atoms in the triiodide group. Two middle atoms, J,, fall at 
4.4 .4., so that the coordination number is eight. The difference in 
distance for the J, may be explained by the proximity of the two neighbours 
in the group. 


Discussion of Interatomic Distances. The ammoniumiodine distan- 
ces (3.73—4.1 A.) and the iodine-iodine distance for iodines in different 
groups (4.28 A.) as found in ammonium triiodide are in fair agreement 
with generally accepted values which are, respectively, 3.79 A. and 
4.37 A. in ammonium iodide (caesium chloride structure). It is a 
question, however, whether the small difference between the distances 
in the triiodide group is authentic, or merely due to inaccuracies of the 
order of two to five degrees in the parameters. In caesium dichloroiodide!), 
the only other polyhalide whose structure is known, the two chlorines 
are equidistant from the iodine, so fixed by the requirements of the 
space group. Since only small changes in the ammonium tniiodide para- 
meters are necessary to bring about a like equality in the group iodine- 
iodine distances, and because there is no particular reason to expect 
them otherwise than equal, a number of such changes were tested. At- 
tempts to vary I, or I, positions were unpromising. The least disturbance 
between the observed intensities and calculated structure amplitudes 
was obtained by reducing z, from 137° to 130°, and y, from 196° to 194°, 
which makes the average distance between the iodines equal to 2.95 A 
with the negligible difference between the two of 0.09 A. However, 
even these small changes, while they do not better the existing dis- 
crepancies, introduce a number of new ones. The calculated amplitudes 
are listed in Table I, column IV—B. Comparison of the values in columns A 
and B with observations (column II) leads to the conclusion that the 
unchanged set of parameters gives definitely better agreement. The 
iodine-iodine distance in the molecule of solid iodine?) is found to be 2.7 A. 
The lesser iodine-iodine distance in the triiodide group is 2.82, while the 


4) Wyckoff, J., Amer. chem. Soc. 42 (4920) 1100. 
2) Harris, Mack and Blake, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 1583. 
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average value is 2.96. Although the difference in distances, indicating, 
perhaps, a difference in binding, is dangerously near the limit of accuracy 
of the calculations, the possibility that the iodines are not equivalently 
situated with reference to each other can not be overlooked. 

The experimental work in connection with this problem was done 
at Ryerson Physical Laboratory in Chicago. Most grateful thanks are 
due to Dean H. G. Gale, who extended the facilities of the laboratory 
for this purpose, and to Dr. W. H. Zachariasen for the use of X-ray 
apparatus, and his kind interest in the progress of the work. 


Summary. The crystal structure of ammonium triiodide has been 
determined, the iodine positions from intensity measurements, the 
ammonium positions largely from assumptions of interatomic distances. 
The orthorhombic cell has the dimensions, a = 6.64 A, b= 9.66 A., c= 
40.82 A., and contains four molecules. The space group is Pmen (V}°). 
The triiodide group is linear, with spacings between the atoms of 2.82 A. 
and 3.40 A. The difference in spacing possibly indicates a difference in 
binding, but may be due to small inaccuracies in the positions. The 
ammonium atom is coordinated with eight iodines at 3.73 A. and 4.1 A. 
The average distance of nearest approach of iodine to iodine not in the 
same group is 4.28 A. 


Received, October 4°, 1934. 
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On the Symmetry of the Rhombic Pyroxenes. 
By 
T. Ito in Tokyo. 


The writer has recently tried to find the structural relationship 
between epididymite and eudidymite, both of which have the same 
chemical composition HNaBeSi,0, with different symmetry properties, 
one being rhombic and the other monoclinic). The conclusion thereby 
arrived at reveals that one of these dimorphous minerals may be looked 
upon as the twinned form of the other. Twinning in this case, however, 
is used in a rather more extended sense than is usual in crystallographic 
work. The operation for the formation of the “twins” (epididymite) is 
already effected within the unit cell. It may probably be regarded as 
a limiting case of the twinning of crystals in general and offers a most 
interesting case in which polymorphism of crystals is due to twinning 
rather than to different structures. 

It is then natural to enquire whether there are other examples in 
nature corresponding exactly to the above case or approximating closely 
to it. In this paper the writer will show what is the effect on X-ray 
photographs if the twinning takes place in a crystal at intervals com- - 
parable with dimensions of the unit cell but not within the unit cell as 
in epididymite. 

As material for this study we have taken the rhombic pyroxenes, 
since the experimental examination of this group of minerals carried out 
by B. E. Warren and D. I. Modell?) does not exclude the much dis- 
cussed possibility that they are really the twinned forms of the mono- 
clinic pyroxenes. Warren and Modell based their determination on 
the space group V+? and went so far as to say that the orthorhombic unit 
cell of enstatite is essentially two monoclinic cells joined on the “a” face 
through a glide plane of reflexion. The present writer will reverse the 
process and start from the monoclinic space group C},. 


1. Theoretical. 
The monoclinic pyroxene, diopside, has the space group CJ, with 
the following equivalent points’), 
4) Ito, T., Proc. Imp. Acad. 9 (1933) 528. 


2) Warren, B. N. and Modell, D. I., Z. Kristallogr. 75 (1930) 4. 
3) Warren, B. and Bragg, Lawrence W., Z. Kristallogr. 69 (4928) 168. 
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m,n, p; m+, +h, vs mn, P+4; M+h w+, H+ 
m, W, p+; m +4, W +4, p +4; MW, ii, p ; Mm +4, W +4, p. 


We now describe these points with a new system of axes using for change 
of co-ordinates the following formulae’): 


eer 
2 
n—=n 

m te 


The co-ordinates of the equivalent points are then transformed into 
those of one half of the equivalent points in the new cell: 

m/2, n, m/2+p; m/2+1/4, n+1/2, m/2+p+4/4; 

—m/2, n, —m/2—p+4/2; —m/2+4/4, n+4/2, —m/2—p+ 3/4; 

m/2, —n, m/2+p+41/2; m/2+4/4, —n+4/2, m/2+p+3/4; 

—m/2, —n, —m/2—p; —m/2+4/4, —n+4/2, —m/2—p+1/4. 
By proceeding in this way we are introducing in the unit cell of diopside 
rhombic axes such as are characteristic of enstatite. The relation between 
these two systems of crystallographic axes with regard to the monoclinic 
and rhombic pyroxenes is due to Warren and Modell. There are several 
‘alternative ways of joining two monoclinic cells of diopside on the “a” face 
so as to obtain the orthorhombic cell of enstatite. The simplest is to 
join them through the reflexion plane (100), as is usually assumed in 
the case of twinning. In the others they are joined through a glide plane 
(100), with glides in various directions. 

If they are joined through a reflexion plane (400),, the equivalent 

points will be increased by eight more points, making in all sixteen 
points in the (rhombic) unit cell, thus 


—m/2, n, m/2+p; —m/2—1/4, n+4/2, m/2+p4+4/4; 

m/2, n, —m/2—p+4/2; m/2—1/4), n+4/2, —m/2—p+3/4; 
—m/2, —n, m/2+p+1/2; —m/2—1/4, —n+4/2, m/2+p+3/4; 
m/2, —n, —m/2—p; m/2—1/4, —n+4/2, —m/2—p+14/4. 


4) The corresponding axes are: 


Old New 
[100] [303] 
[010] [040] 
[001] [004] 


[207] [100] 
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If, on the other hand, the glide plane (100), with a glide 5/2 is 
operative in joining the monoclinic cells, the supplementary equivalent 
points will be 

—m/2, n+41/2, m/2+p; —m/2—1/4, n, m/2+p+4/4; 

m/2, n+4/2, —m/2—p+1/2; m/2—1/4, n, —m/2—p+3/4; 
—m/2+41, —n+4/2, m/2+p+1/2; —m/2—1/4, —n, m/2+p+3/4; 
m/2+41, —n+1/2, —m/2—p; m/2—41/4, —n, —m/2—p+1/4. 

Finally if the glide plane of twinning has a glide c/2, the equivalent 
points are augumented by 

—m/2, n, m/2+p+1/2; —m/2—1/4, n+4/2, m/2+p+3/4; 
m/2, n, —m/2—p; m/2—1/4, n+4/2, —m/2—p+ 4/4; 

—m/2, —n, m/2+p; —m/2—1/4, —n+1/2, m/2+p+1/4; 
m/2, —n, —m/2—p+1/2; m/2—1/4, —n+1/2, —m/2—p+ 3/4. 

The amplitude contribution per unit cell (orthorhombic) of these 
twinned space groups Cj, can immediately be calculated and takes the 
following forms respectively: 


(i) Through the reflexion plane of twinning (100), 


F = >)4foos = Zt k+3)|{ cos 2m ("5° +15 Fe 2) 


Kan) mn sildere) 
sta (g+kl-n+4)+3)) 
+ Däroosz (9-9) e0s22(" s+ 2) 
h 4 31 hm m 4 
cos 2 (5— kn+2)-35) + 00822 (12 + p+) 
02 (g+kln-)-5)| Ba EI Ve u rien (1) 


(ii) Through the glide plane of twinning (100), with a glide 5/2. 


P= Daten (5 +h + 5) cos 2x (> +15 Bue age 2) 


cos 27 (G+kln+g)+ 3) + 00227 + (3 +P+5) 


cos 2a (5 + k( n+3)+3)| 
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h 4 
+ >)4}c0s ee ee 


cos 27 


DIE 
EEE 


ge 
I" Sr bol 
IR 
3 
+ 
|= 
oo| & 
es 
oe 
fe} 
=) 
ua 
bo 
a 
— 
vo) 
| 
~ 
EI 
w|S 
+ 
3 
a 
| 
Qe 


cos 2a( salt) ee (2) 


(iii) Through the glide plane of twinning (100), with a glide c/2. 


P= >"4f cos = (F+#+5) {eosaa( +UF+p— 1) 


Pk (m+ + tel ++ P44 ;)) 


00 


cos 277 


SERIE n+9)+3)} 

+ Deren (g-#3) [0022 -1(5 a oe i) 
ws Yemen) 
s2n (3 k(-"+2)-3)) Got Sr. tate Auen Ay. (3) 


In these expressions the summation should be taken over all atoms in 
the (orthorhombic) unit cell, f being the appropriate atomic scattering 
factor. 


The expression (4) reduces when k = 0 to 

F= >'8f 0085 (1) {cos 5 (“$4) cos 5 (5) eos 2 + aes +2)) 
n (h— x (h—3l hm 

+ 0085 ("3 ) eos ( 3 )oos a(S" —1(F +2))| (18) 


The expression (2) when } or k=0 to 


F= >'8}cos 5 (k) cosz 3(5){cos2at(5 +p-+q)o0s22(k(—n-+ 4) +3] 


tcos2nl(+p—4)con2n(b(n+ 1) +2) RT E . . (2a), 
ES ) cos enh (50). 0277 1(2 +2) 
+ 0085 (“+ 4) cost (7 =) cos aa (#5 +15 +2))| LS IR (2b), 


and the expression (3) when k=0 to the same as (Aa). 
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From these expressions it follows at once that for reflexions to 
occur the following rules must be fulfilled: 


(i) Through the reflexion plane of twinning (100),- 
For (Akl) reflexions: 

h/2+k+1/2 and h/2—k—1/2 cannot both be odd integers. 
For (A0l) reflexions: 


l must be even. 


(ii) Through the glide plane of twinning (100), with a glide 6/2. 
For (hkl) reflexions: 

h/2+k+1/2 and h/2+k—1/% cannot both be odd integers. 
For (Okl) reflexions: 


k must be even. 


For (401) reflexions: 


! must be even. 


(ii) Through the glide plane of twinning (100), with a glide c/2. 


For (Akl) reflexions: 
h/2+k+1/2 and h/2—k—1/2 cannot both be odd integers. 


For (A0l) reflexions: 
1 must be even. 


There is another rule common to all these three modes of twinning. 
It relates to (hk0) reflexions. The indices (h’ k’ I’) of the original monoclinic 
lattice are connected with the indices (hkl) of the orthorhombic one by 
the relations: 


h=2h I; k=k;,iel. 
These are simplified for (hk0) into 
h=2h; k=K. 


This indicates that as far as (hk0) spectra are concerned the effect of 
the twinning is the same as that of doubling the “a” axis. (hk0) reflexions 
accordingly must disappear when h is odd. 
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2. Experimental data (i). 
Warren and Modell used the X-ray oscillation method and gave 
V5 as the probable space group of enstatite. Criteria for their deter- 
mination are as follows: 
Reflexions Akl are present when h+k+J is either odd or even. 
Reflexions Okl, hOl and hkO are present respectively when k+l, I+h 
and h+k are either odd or even. 
Reflexions hk0, Okl and hOl are absent respectively when Ah, k and | 
are odd. 
This regularity of spectra, however, can be equally well explained by 
the assumption that the orthorhombic pyroxenes represent the twinned 
form of the monoclinic pyroxenes as shown above in §1. Out of three 
modes of twinning only that of joining the monoclinic cells on “a” faces 
by a glide plane with a glide 6/2 remains for further consideration. The 
other two must be dismissed since they offer no explanation of the regular 
absence of Okl spectra when k is odd). We accordingly examine if the 
rule of h/2+k+1/2 and h/2+k—1/2 is realized experimentally in enstatite. 
In addition to the space group criteria Warren and Modell observed 
a further regularity occuring in hkO spectra. Referring to Table II of 
their paper it was pointed out that in AkO reflexions nearly the whole 
group of reflexions for h/2+k = odd are missing and the few that occur 
are very weak. 
The similar regularities occurring in AO] and Okl spectra were ap- 
parently overlooked by Warren and Modell. Consulting Table IV of 
their’ paper, however, we find easily that A0l reflexions occur only when 


h+l = 
both 5 and 5 


below, where the indices, giving both $(h+l) and }(h—1) odd have been 
underlined. 
Table I. Observed Reflexions (hOl) (Warren and Modell). 


hkl 102 202 302 402 502 602 702 802 902 104 204 304 404 
Reflexion: + + - Sel te er 


are not simultaneously odd, as shown in Table I, 


As for the Okl reflexions, there seems to be again a rule that k + 1/2 
shall not be integer. In Table II those indices have been underlined for 
which k+1/2 and k—1/2 are odd integers. 


4) Packing considerations alone indicate that a reflexion plane of twinning 
is improbable. This was pointed out to the writer by B. E. Warren in a private 
communication through Prof. Bragg. Originally the writer was inclined to adopt 
it as the element of twinning in question. 
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Table II. Oberved Reflexions.(0kl) (Warren and Modell). 


hkl 024 022 023 024 044 042 043 
Reflexions + — + oe + + (v. weak) + 


In Table III are given data on 00, 0k0 and 001 reflexions; underlined 
are the indices with one of the expressions h/2, k or +1/2 odd. 


Table III. Observed Reflexions (h00), (0k0) and (001) 
(Warren and Modell). 


hkl 200 400 600 800 10,00 12,00 
Reflexions — ar +(v. weak) 8 — — nn 

hkl 14,00 16,00 020 040 060 080 . 002 004 
Reflexions + (v. weak) + — + + + +(wek) + 


From these Tables it may be concluded that the three special rules 
deduced from Warren’s experimental data are for the most part obeyed 
for the reflexions Okl, hOl and hk0. The few which are contrary to them 
are generally very weak in intensity. The general rule deduced in § 4 
on the assumption of twinning on a glide plane with a glide 5/2 is: 
Both h/2+k+1/2 and h/2+k—I/2 shall not be simultaneously odd integers 
if the reflexions hkl are to occur. | 


3. Experimental Data (ii). 


Since Warren and Modell did not publish in their paper data on 
the general spectra hkl, a great number of oscillation photographs were 
taken in this Laboratory by the present writer, using Mo-Ka radiation. 
The material used was bronzite from the Bonin Island in the Pacific 
and the same as those originally described by Y. Kikuchi in 4890}). 
Out of crystals of dimensions ca. 2x35 mm. were made three’ slips 
each of thickness of about 0.3 mm. or less, and parallel to (100), (040) 
and (004) respectively. Photographs were then taken in the usual way, 
rotating each slip in turn through 48° about the crystallographic axes, 
the primary X-rays always being nearly perpendicular to the slip face, 
when it was in the initial position. The distance from the rotation axis 
to the plate was 6.67 cm. 


4) Kikuchi, Y., J. Coll. Sci. Tokyo. 3 (4890) 74. This mineral contains 
ca. 84% of MgSiO, and 16% of FeSi0,. The writer is grateful to N. Katayama, 
who undertook the preliminary examination of the material with a two-circle 
reflexion goniometer. 
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The axial lengths determined by the present writer are, considering 
the order of accuracy of his method, the same as those given by Warren 
and Modell, namely a = 18.20A, b= 8.86A and c=5.20A. 

There are sixteen molecules of (Mg, Fe)SvO, in the unit cell. 

Indices were assigned to several hundred reflexions, taking in each 
case three or more photographs with different times of exposure. 13°- 
and 5°-oscillation photographs were also utilized to ascertain whether the 
determined indices were correct. In Tables IV to IX are given data thus 
obtained. In these Tables the indices have been underlined for which ~ 
both of the combinations h/2+k+1/2 and h/2+k—1/2 are odd integers. 

Warren and Modell used hypersthene as the material for their 
study. The writer took several oscillation photographs of hypersthene 
from Formosa which contains much more of FeSi0, than bronzite!). 
There is no important difference between the photographs of bronzite 
and hypersthene used. 

We see from these Tables that if a reflexion hkl is to appear, h/2+k+1/2 
and h/2+k—1/2 cannot both be odd integers. Not a single exception to 
this rule is observed in the general spectra so far as the writer’s experi- 
ment goes. 


Table IV. Possible Akl Reflexions in 18°-Oscillation photo- 
graph (i). Rotation axis parallel to [400]. Slip parallel to (010). Oscilla- 
tion from 2° to 20°. | 

hkl 313 413 513 643 713 843 913 40,13 410,42 44,44 44,42 42,12 


Reflexions + — — + — — + al c= at ze + 
hkl 344 444 544 Git 744 844 O44 44,241 42,21 43,21 242 342 
Reflexions — + + + + + — + + fee Me 
hkl 412 512 612 322 422 522 622 722 822 922 10,22 123 223 323 
Reflexions + + — + = — + 4+ —,.4+ 4 4]+ — = 
hkl 423 523 623 723 133 233 333 433 533 633 733 833 933 40,33 
Reflexions — — — + 4+ + — — ++ + ~— ~—~ + 


Table V. Possible hkl Reflexions in the 48°-Oscillation photo- 
graph (ii). Rotation axis parallel to [400]. Slip parallel to (004). 
Oscillation from —2° to +16°. 


hkl 2831 381 484 584 684 784 884 412,24 13,24 44,34 42,34 
Reflexions + + + + — — + + ef + + 

hkl 634 734 834 934 40,34 44,34 42,34 144 244 264 
Betlexona 2,4. = 9 + a a3 i a sl > 


4) Wada, T., Minerals of Japan. 24 Ed. 1946, p. 193. This mineral contains 
ca. 27%, of FeSiO, against 73% of MgSiO,. The writer is indebted to H. Toyoda, 
who kindly determined the refractive indices of this mineral, thus enabling the 
writer to estimate its chemical composition. 
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Table VI. Possible Akl Reflexions in the 418°-Oscillation 
Photograph (ii). Rotation axis parallel to [040]. Slip parallel to (400). 
Oscillation from —2° to +16°. 


hil AB1 141 251 244 252 352 362 223 233 243 343 363 363 414 4114 


Bellen En ee een 
hkl 224 231 241 212 331 341 354 454 312 322 422 652 662 733 
Reflexins + + + — + + — + — +77 + + 


Table VII. Possible Akl Reflexions in the 48°-Oscillation 
Photograph (iv). Rotation axis parallel to [010]. Slip parallel to (004). 
Oscillation from 414° to 29°. 


hkl 244 254 344 4214 434 444 544 524 534 544 G44 624 
age ug mig! a aga an a a le co ser 

hkl 634 744 724 562 552 652 722 732 742 752 812 822 
Botlexionet MAIL EL OR DE er te an 

hkl 832 912 922 652 752 662 10,42 10,22 40,32 44,42 42,12 12,22 
Relikte ne Bape en = a ee ae ze 


Table VIII. Possible hkl Reflexions in the A8°-Oscillation 
Photograph (v). Rotation axis parallel to [004]. Slip parallel to (010). 
Oscillation from —4° to +44°. 


hkl 213 343 542 612 513 613 713 843 811 812 912 943 923 10,14 10,12 


gle a a Oe che ce chief et Boe 
hkl 40,23 44,42 41,13 42,12 12,22 12,23 413,24 43,22 13,23 14,44 14,12 
Reflexions + + _ + — ak + SL ah _ = 
hkl 14,23 14,33 443 242 213 312 343 412 542 513 641 642 523 TA 
Reflexions + Te ee en er ee 
hkl 712 723 844 812 912 913 823 922 923 933 10,33 12,43 13,43 13,24 
Betlezions Ft es tye to gece ee ey eon inet 


Table IX. Possible hkl Retlexiona in the 48°-Oscillation 
Photograph (vi). Rotation axis parallel to [004]. Slip parallel to (100). 
Oscillation from —41° to +17°. 


Akl 213 424 244 233 524 244 242 243 343 443 252 352 
Belletionne yet: clin oes re ee ld =) oe 
hkl 353 453 4162 262 362 462 562 384 313 323 224 231 
Reflexions — + +.+ — — + + + — + + 
Akl 232 331 424 234 341 342 533 543 454 452 552 553 662 


Reflexion — + + + 4+ 4+ 4+ + — —~ + + 
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It is interesting to consider in Table X the statistics taken from 
Tables IV—IX. 


Table X. Statistics of Oscillation Photograms. 


TEEN ttt EEE 


_ Reflexions Present fihsent 
hkl 
Both h/2 +k-+ 1/2 and h/2 +k—1/2 
are not odd integers 106 24 
Only h/2 + k + 1/2 is an odd integer 26 13 
Only h/2 + k— 1/2 is an odd integer 26 7 
Both h/2+k+1/2 and h/2+k—1/2 
are odd integers 0 25 
Sum 158 69 
Total possible hkl reflexions in the ex- 
periments carried out by the present 227 


writer 


4. Regular ,,twinning” or statistical twinning? 


The question now arises: Should the enstatite structure be considered 
as a statistical twinning of the monoclinic cells as the foregoing theoretical 
and experimental evidences suggest, or as regularly repeated “twinning” 
which is involved in the orthorhombic structure as proposed by Warren 
and Modell. It will be extremely difficult to definitely decide between 
these two pictures, since both of them can equally well explain the ex- 
perimental facts so far as Okl, h0l and hkO spectra are concerned. As for 
the additional law of h/2+k+1/2 and h/2+k—1/2 it may perhaps be con- 
tended that it follows from the special atomic arrangement in the ortho- 
rhombic cell. In fact Warren and Modell have at least partially succeed- 
ed with their proposed structure in getting a fair agreement between 
the experimental and calculated structure factors of the special spectra 
of enstatite. 


On the other hand, the present theory that the statistical twinning 
rather than a regular twin-like arrangement in the unit cell is responsible 
for the orthorhombic symmetry of enstatite has also its weak points. 
There are a few exceptional reflections which do not obey the rule govern- 
ing the values of h/2+k+1/2 and h/2+k—1/2, although these are all special 
spectra and almost all very weak in intensity as observed by Warren 
and Modell. The rule, therefore, may not be due to the true space 
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group halvings. Against this it may be recalled that the amount 2a cos ß 
is not necessarily identically equal to “c” in the original monoclinic 
lattice), a condition which was assumed in setting up the transformation 
formulae in §1. In other words, the formulae used there to obtain the 
law are only approximate ones. Even if the condition 2a cosß =c 
were actually realized, twinning may be statistical and have more or 
less irregularity as compared with the regular space lattice. We have 
described as a homogeneous lattice what is indeed non-homogeneous. 
Is it not reasonable to anticipate a few exceptions to the rule thereby 
derived ? 

It is very interesting to know that the structure of the orthorhombic 
pyroxenes as proposed by Warren and Modell on the basis of V" is 
not fundamentally different from one now coming into view after the 
foregoing discussion, although the symmetry properties, compared as 
orthorhombic lattices, are quite different. While the twinned crystal 
naturally has the same structure as the single one, it is pointed out that 
the orthorhombic structure of enstatite after Warren and Modell 
appears a little distorted as compared with that of diopside. Thus it 
contains two kinds of silicon-oxygen chains, which are distinguishable 
from each other, though both are of the same general type. This is im- 
probable in view of the pronounced similarity and close association in 
occurrence of the monoclinic and rhombic pyroxenes. ' 

Warren and Modell’s picture is correct so long as we retain the 
strict space group criteria. Instead of this the present writer suggests: 
Have we not here to deal with an exceptional case in which the results 
of the theory of space groups cannot be applied directly to X-ray crystal 
analysis without due modification ? 

In conclusion the writer wishes to express his sincere thanks to 
Professor W. L. Bragg, F. R.8., who kindly read the paper in manu- 
script and gave him many valuable suggestions. Best thanks are also 
due to Dr. B. E. Warren, who gave many criticisms through Professor 
Bragg. For terms such as “statistical twinning” incorporated in this 
paper the writer is indebted to him, as well as for some important correc- 
tions in experimental data. It is obvious that in the present investiga- 
tion the writer has been guided in many important points by the brilliant 
conception of Warren and Modell. 


4) In diopside e. g. (Warren and Bragg, loc. cit.) 2a cos ß = 5.30 A, 
whereas c = 5.24 A. As was pointed out by Warren and Modell (loc. cit. p. 6) 
a’ = a sin B in diopside is just about half of “a” in enstatite. 
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Summary. 

From the experimental data given by B. E. Warren and D. I. 
Modell as well as from results obtained by the writer a rule is proved 
that in enstatite, MgSi05, at least one of the combinations of indices 
h/2+k+1/2 and h/2+k—l/2 shall not be an odd integer if the X-ray re- 
flexion hkl is to occur. From this it is suggested that the so-called rhombic 
pyroxenes are pseudo-rhombic and not orthorhombic in their structure 
and that they are but the twinned forms of the monoclinic pyroxenes. 
Suggestion is also made that the results of the theory of the space groups 
as directly applied to X-ray crystal analysis must in certain cases be 
modified. 


August 1°, 1934, Mineralogical Institute, Imperial University, Tokyo. 


Received October 19th, 1934. 
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Beiträge zur Kristallmorphologie des Quarzes. 


Von 
Georg Kalb in Köln. 


IV. Die Morphologie des Quarzes in minerogenetischer 
Betrachtung. 


Bei den Quarzkristallen haben sich die minerogenetischen Betrach- 
tungen bisher hauptsächlich auf die Frage beschränkt, ob die Kristalle 
als a- oder 8-Quarz entstanden sind. Da heute feststeht, daß alle auf- 
gewachsenen Quarzkristalle (mit Ausnahme einer Art von Quarz- 
vorkommen) als 8-Quarz gebildet sind, ist mit dieser Feststellung 
für minerogenetische Untersuchungen nicht viel gewonnen, da unterhalb 
von 573° noch ein weiter Bildungsbereich für Quarz gegeben ist. 

Nur Maucher (1914) hat versucht, auf Grund der Morphologie eine 
Reihe von minerogenetischen Quarztypen aufzustellen, die wir in folgen- 
der Tabelle zusammenstellen. 


Tabelle I. Die minerogenetischen Trachttypen des Quarzes 
nach Maucher (1914), 


Quarz I oder Eruptivquarz tritt in unregelmäßigen Körnern oder in einfachen 
hexagonalen Pyramiden ohne Prisma auf. 


Quarz II Fettquarz, Milchquarz, Rosenquarz, Morion; gedrungen säulige, stark 
verzwillingte Kristalle, reich an Trapezoederflächen. 


Quarz IIIa Säulenquarz, klare, langsäulige, straffe, wenig verzwillingte Kristalle, 
oft mit sehr ungleicher Ausbildung der Endflächen, Dauphine Typ. 


Quarz IIIb gedrungen säulig, vielfach verzwillingt, reich an Gasblasen und deshalb 
oft trüb, Gotthard Typ; Bergkristall, Rauchquarz. 


Quarz IIIc dichtgedrängte Gruppen gedrungensäuliger Kristalle, oft milchig ge- 
trübt, Harzer Typ, Sternquarz, Eisenkiesel. 


Quarz IV Faserquarz, Chalcedon, Feuerstein, Jaspis, dichter Eisenkiesel. 


Quarz V  _Cumberländer Typ, Pyramidenquarz, Amethyst, Eisenkiesel, Kristalle 
mit vorherrschender Pyramide, Prisma kurz oder ganz fehlend; scheidet 
sich nach den Versuchen Spezias bei etwa 180° aus. 


Quarz VI feinkörnig, feinkristallin, Hornstein. 


Wenn wir auch glauben, daß die von Maucher gegebene Typen- 
einteilung für Quarz in großen Zügen richtig ist und in der Hand eines 
so ausgezeichneten Beobachters wie Maucher für minerogenetische Be- 
trachtungen brauchbar war, so schien es uns vorläufig doch besser, eine 

jE ies 
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anders begriindete einfachere Typeneinteilung fiir Quarz in 
Vorschlag zu bringen. 

Die Grundlage fiir unsere minerogenetischen Quarztypen 
bilden die Vizinalerscheinungen der Hauptformen (1011) (0111) 
(1010) und das Auftreten der s- und x-Flächen. 

Wir konnten früher eingehend zeigen, daß die Vizinalerscheinungen 
der Grundrhomboederflächen (1014) und (0114) eine scharfe Aufteilung 
in zwei Typen gestatten (Vizinaltyp I und II). Wir haben weiter fest- 
gestellt, daß bei den Quarzkristallen des Vizinaltyp I die Vizinalerschei- 
nungen der Prismenflächen (1010) eine Aufteilung in zwei Untergruppen 
ermöglichen (Vizinaltyp Ia und Ib). Es ist nun besonders bemerkenswert, 
daß diese Vizinaltypen mit der Formenentwicklung in innigem 
Zusammenhang stehen: Die Erfahrung hat nämlich gelehrt, daß beim 
Vizinaltyp II niemals z- und s-Flächen vorkommen, die dagegen beim 
Vizinaltyp I geradezu kennzeichnend werden können. Während der 
Vizinaltyp Ia sowohl x- wie s-Flächen zeigen kann, haben wir bei Vizinal- 
typ Ib bisher nur s-Flächen in wechselnder Häufigkeit beobachtet. 


Tabelle II. Die minerogenetischen Trachttypen des ß-Quarzes. 


Formenentwicklung 


Typen neben (4011) (0474) (4010) Moriorisien 
Vizinaltyp Ia meist mit x- und s-Flächen in Pegmatitdrusen, auf alpinen 
Vizinaltyp I Zerrklüften und katahydro- 
thermalen Mineralgängen 
Vizinaltyp Ib häufig mit s-Flächen auf mesohydrothermalen 
bis 
Vizinaltyp II ohne x- und s-Flächen epihydrothermalen Mineral- 


gängen 
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V. Zur Formenentwidklung des #-Quarzes (Nieder-Quarzes). 
(Mit 9 Textfiguren.) 


Wir schicken zunächst eine Tabelle der in der trigonal-trapezo- 
edrischen Klasse möglichen Formen voraus, um von vorn herein eine ein- 
heitliche Bezeichnungsweise festzulegen, die wir weiterhin gebrauchen 
werden. 


Kristallformen und Flachensymmetrie (F. 8.) in der trigonal- 
trapezoedrischen Kristallklasse. 
Indizes der Formen 


Bere Benennung der Formen BES: 

{hkil} +r 
{ikhl} + I trigonale Trapezoeder (C,) 
{hkl} — r| (enantiomorphe Formen) 
{Zkhl} — 1) 

{h-h-2h-1} r\ trigonale Dipyramiden (C,) 

{2h-h-h-DB Lj II. Stellung 
{hOhl} + | Rhomboeder (C,) 
{hohl} —f I. Stellung 
{hki0} r | ditrigonale Prismen (C4) 
{hki0} lj II. Stellung 
{1120} r | trigonale Prismen (C2) 
{2110} if II. Stellung 
{4010} hexagonales Prisma, I. Stellung (C,) 
{0004} Basis-Pinakoid (C5) 


Wir wollen hier gleich betonen, daß über die Kombinationsmöglich- 
keit dieser Formen bei einer Kristallart allein die Erfahrung Aufschluß 
geben kann. Es muß erstaunen, mit welcher Bestimmtheit Rose in seiner 
berühmten Monographie die bei Quarz möglichen Kombinationen heraus- 
gestellt hat. Da seit Descloizeaux diese Roseschen Kombinations- 
regeln fast vollständig abgelehnt worden sind, seien sie hier noch einmal 
wörtlich wiedergegeben, weil es unsere Hauptaufgabe sein wird, zu zeigen, 
wie weit sie begründet sind: 

»Die einfachen Formen des Quarzes treten nicht sämtlich zusammen in Kom- 
bination, sondern das Vorkommen gewisser Formen schließt das Vorkommen von 
anderen aus. 


Mit sämtlichen Formen treten in Kombination nur die positiven und negativen 
Rhomboeder, sowie das hexagonale Prisma. 
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Mit der rechten trigonalen Dipyramide treten in Kombination: 


die rechten positiven Trapezoeder, 
die linken negativen Trapezoeder, 
das linke trigonale Prisma, 

das linke ditrigonale Prisma. 


Mit der linken trigonalen Dipyramide: 


die linken positiven Trapezoeder, 
die rechten negativen Trapezoeder, 
das rechte trigonale Prisma, 

das rechte ditrigonale Prisma. 


Nach diesem Vorkommen zerfallen die Quarzkristalle in rechte und linke 
Kristalle. Die mit der rechten trigonalen Dipyramide und den rechten positiven 
Trapezoedern sind rechte, die mit der linken trigonalen Dipyramide und den linken 
positiven Trapezoedern linke Kristalle. « 


Alle Abweichungen von diesen Kombinationsmöglichkeiten glaubte 
Rose durch die Zwillingsdurchwachsungen nach dem Dauphineer und 
Brasilianer Gesetz erklären zu können. 


Daß man ein einwandfreies Bild über die Formenentwicklung des 
Niederquarzes auf Grund einer kritischen Untersuchung der in der Litera- 
tur angegebenen Formen nicht gewinnen kann, ergibt sich aus der Be- 
trachtung V. Goldschmidts in seinem »Index der Kristallformen« 
(1891). Bemerkenswert ist der Schluß seiner kritischen Darstellung, den 
wir hier wörtlich wiedergeben wollen: »Volle Klarheit kann nur eine neue 
Monographie an der Hand des Materials geben, unter Zuhilfenahme aller 
neueren Hilfsmittel sowohl der Beobachtung als auch der Diskussion. 
Vielleicht ist die Kundtsche Untersuchung auf das elektrische Verhalten 
durch Bestäuben im Verein mit vorsichtigen und gründlichen Ätzver- 
suchen im Stande, Klarheit zu geben, wenn dazu eine naturgemäße Kritik 
der vizinalen Gebilde tritt.« 


Wir haben es daher zunächst unternommen, einmal eine größere 
Anzahl von Quarzkristallen verschiedener Vorkommen auf ihre Form- 
entwicklung hin eingehend zu untersuchen. Wir bringen hier die Ergeb- 


nisse für den Vizinaltyp I, indem wir die einzelnen Vorkommen getrennt 
betrachten. 


Beschreibung von Quarzkristallen (Vizinaltyp I) ver- 
schiedener Vorkommen. (Fig. u. 2). 
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9, 
Fig. 4. Fig. 2. 


Fig. 4. Die Vizinalerscheinungen der positiven und negativen Grundrhomboeder- 
fläche des R-Quarzes (Vizinaltyp I) mit Kennzeichnung der Vizinalflächen (v), 
der Seitenkanten (Grate, s) und Grundkanten (g) der Vizinalpyramiden. 


Fig. 2. Die Vizinalerscheinungen der positiven und negativen Grundrhomboeder- 
fläche des L-Quarzes (Vizinaltyp I) mit Kennzeichnung der Vizinalflächen (vw), 
der Seitenkanten (s) und Grundkanten (g) der Vizinalpyramiden. 


Bergkristall von Carrara. 

Rose (1844) hat dieses schöne Vorkommen von wasserhellen Berg- 
kristallen in Hohlräumen des Marmor von Carrara eingehender beschrie- 
ben. Die nicht selten an beiden Enden ausgebildeten Kristalle sind kurz 
prismatisch und zeigen gewöhnlich die Formen (1010) (4014) (0414), x, 
und (0774). Die beiden Grundrhomboeder sind in der Regel durch größere 
Ausbildung des positiven Grundrhomboeders eindeutig zu unterscheiden. 
Als seltenere Formen hat Rose noch s, (0772) (3031) und (1420) ange- 
geben. Die Form (1120) tritt nach Rose nur an den Prismenkanten auf, 
die frei sind von z- und s-Flächen. Zwillingsbildung hat Rose nicht be- 
obachtet. Er hielt das Fehlen von Zwillingen für eine Eigentümlichkeit 
der in Kalksteinen auftretenden Quarzkristalle, wozu er auch die Quarz- 
kristalle von Herkimer und Marmarosch rechnete. 

Descloizeaux (4855) hat acht Kristalle von Carrara abgebildet, 
deren Kombinationen wir hier zusammenstellen wollen, da sich daraus 
manche wichtige Schlüsse ziehen lassen. 


Kombinationen am Quarz von Carrara nach Descloizeaux. 
Außer (1010) (40414) und (0411), die an allen Kristallen sich finden, 


wurden beobachtet: 
Fig. 27: Ur, 10r, Ar’, Ir’, x, (47-41-18 - 4). 
Fig. 32: x, 87’, (1120), w. 
Fig. 38: 77’, 8, x, (7481), ke. 
Fig. 41: 6r, Tr’, 8, x, (3583), A. 
Fig. 62: Tr’, s, x, (1120) (3583), k,, A. 
Fig. 63: s, (3583) (1120), kp. 
Fig. 64: 87’, s, (3583) (1120), kg, @. 
Fig. 67: 6r, 8, (3583), ky, 2. 
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Das negative Trapezoeder (3583), das durch seine Haufigkeit auf- 
fallt, wurde von Descloizeaux an den Kristallen von Carrara stets an 
den Kanten beobachtet, an denen die x- und s-Flächen nicht auftreten. 
Der in Fig. 41 dargestellte Kristall zeigt an drei abwechselnden Kanten 
glänzende und ebene s-Flächen und an den drei anderen Kanten 
leicht gerundete Flächen der Form (3583). Aus dem Auftreten der 
Flächen der Form (3583) an den x- und s-freien Kanten folgt, daß dieses 
negative Trapezoeder als rechtes an R-Quarz und als linkes an Z- Quarz 
vorkommt, während das Auftreten nach den Roseschen Kombinations- 
regeln gerade umgekehrt sein müßte. Diese Erscheinung fällt um so mehr 
auf, als Descloizeaux an zwei Walliser Kristallen das negative Trape- 
zoeder (3583) in Lagen beobachtete, die der Roseschen Regel entsprechen: 
Am R-Quarz der Fig. 20 erscheint das Trapezoeder (3583) als linke 
Form und am L - Quarz der Fig. 24 als rechte Form. Die Flächen der 
Form (3583) sind an den Walliser Kristallen deutlich gestreift nach der 
Kante mit der anliegenden s-Fläche bzw. mit der Kante des positiven 
Grundrhomboeders, so wie es die negativen Trapezoederflächen gewöhn- 
lich zeigen, während an den Kristallen von Carrara die Flächen der Form 
(3583) gerundet waren. Wir müssen aus allen diesen Erscheinungen den 
Schluß ziehen, daß das negative Trapezoeder (3583) an den Kristallen 
von Carrara nicht durch Wachstum, sondern durch Ätzung entstanden 
ist, wie schon Molengraaff (1888 und 1890) angenommen hatte. Nach 
Molengraaff ist es auch sehr wahrscheinlich, daß die an Kristallen von 
Carrara so häufig beobachteten Abstumpfungen der Prismenkanten durch 
trigonale und ditrigonale Prismen durch Ätzung hervorgerufen sind. 

Wenn auch Descloizeaux bei den Kristallen von Carrara nichts 
über Zwillingsbildung angibt, so kann man doch mit Hilfe seiner natur- 
getreuen Abbildungen nachweisen, daß bei diesem Vorkommen sowohl 
Dauphinéer als auch Brasilianer Zwillinge sich finden. In Fig. 38 
treten x-Flächen an der vorderen Prismenfläche oben rechts und links 
auf, so daß also hier ein Brasilianer Zwilling vorliegt, und in Fig. 62 er- 
scheinen linke x-Flächen an zwei benachbarten Prismenkanten ab- 
wechselnd oben und unten, so daß hier ein Dauphinéer Zwilling zweier 
L-Quarze erkennbar wird. Molengraaff (1890) hat die Zwillingsbildung 
nach dem Dauphinéer Gesetz an geätzten Kristallen von Carrara nach- 
gewiesen und wir konnten das Brasilianer Gesetz an einem natürX..h 
geätzten Kristall einwandfrei erkennen (Fig. 3). 

Zum Schluß geben wir noch eine von uns beobachtete Kombina- 
tion an: 


(1070) (1074) (OTL) a, s, (0774) (0-10. 10- 4) (17-1: 18-4), 


Beitrage zur Kristallmorphologie des Quarzes. 169 


Die Vizinalfiguren auf den Grundrhomboederflächen gestatten eine 
eindeutige Unterscheidung der beiden Formen, wie wir aus Tabelle I 
ersehen. 


Tabelle I. Messungen der Kantenwinkel auf den Rhomboeder- 
flächen des Quarzes von Carrara (VizinaltypI). (Vgl. Fig. 4 u. 2.) 


auf (4014) auf (0414) 
92: 823 93: 823 
22° 30’ 8° 40’ 
22 45 8 30 
23 25 9 30 
23 40 40 20 
25 5 
25 50 


Fig. 3. (4010)-Flache eines Quarzes (Carrara) mit natürlicher Ätzung, die die 

Zwillingsbildung nach dem Brasilianer Gesetz hervortreten läßt (geradlinige Zwil- 

lingsstreifung nach dem positiven Grundrhomboeder: Schilderhausstreifung mit 
dem Winkel 84° 30’). Vergr. 25fach. 


Bergkristall von Marmarosch und Herkimer. 

Kombination: (1010) (4011) (0114); s. 

Rose (4844) hat den Quarz von »New York«, bei dem er auch die 
Marmaroscher Kristalle erwähnt, in der oben angegebenen Kombination 
als einfache R- oder Z-Quarze dargestellt. Er sagt ausdrücklich, daß an 
diesen Kristallen sich niemals Trapezoederflächen und steilere Rhom- 
boeder finden. Die richtige Aufstellung gründete Rose auf die größere 
Ausbildung des positiven Grundrhomboeders und auf die Streifung der 
's-Flächen nach den Kanten mit den Flächen des positiven Grundrhom- 


boeders. 
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Während Rose glaubte, daß diese Quarzkristalle stets einfache 
Kristalle seien, wies Leydolt (1855) durch Ätzung mit Flußsäure bei den 
Marmaroscher Kristallen sowohl Dauphinéer als auch Brasilianer 
Zwillinge nach, wobei er betonte, daß die Zwillingsgrenzen bei dem 
Dauphinéer Gesetz stets unregelmäßig, bei dem Brasilianer Gesetz aber 
stets geradlinig verlaufen. 

Wir haben die Vizinalerscheinungen auf den Grundrhomboeder- 
flächen genauer untersucht (Tab. II). Es ergibt sich daraus die Möglich- 
keit der eindeutigen Unterscheidung der positiven und nega- 
tiven Grundrhomboederflächen. Man sieht auch aus der Tab. II, 
daß die Quarzkristalle von New York und Marmarosch sich hinsichtlich 
der Vizinalerscheinungen kaum unterscheiden, woraus wir für beide 


+R(*L) 


Fig. 4. Die sechs oberen Rhomboederflächen eines Quarzkristalles (Herkimer, 

New York), deren Vizinalerscheinungen die Zwillingsbildung nach dem Brasilianer 

Gesetz (geradlinige Zwillingsnähte auf drei Flächen, gestrichelt) und nach dem 

Dauphinéer Gesetz (unregelmäßige Zwillingsnaht auf einer Fläche, gestrichelt) 
erkennen lassen, in schematischer Darstellung. 


Vorkommen auf ähnliche Bildungsbedingungen schließen können, wie 
auch aus dem gleichartigen Auftreten dieser Quarze auf Klüften in Kalk- 
sandsteinen folgt. Bei beiden Quarzvorkommen ist auch. das 
häufige Auftreten von Zwillingen nach dem Dauphinéer und 
dem Brasilianer Gesetz auf Grund der Vizinalerscheinungen zu er- 
kennen (leider steht uns kein größeres Material zur Verfügung, um die 
Häufigkeit der Zwillingsbildung bei diesen beiden Quarzvorkommen 
zahlenmäßig zu erfassen) (Fig. 4). 


Das Fehlen der x-Flächen bei diesen beiden Quarzvor- 
kommen sehen wir als ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal 
gegenüber den Kristallen von Carrara an, die in den meisten 
Fällen x-Flächen neben oder ohne s-Flächen zeigen. Wir betrachten 
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daher die Bergkristalle von Carrara als minerogenetisch ältere Bildungen 
als die Quarzkristalle von Marmarosch und Herkimer. 


Tabelle II. Messungen der Kantenwinkel auf den Rhomboeder- 
flächen des Quarzes von Marmarosch (Vizinaltyp I). 


auf (1074) auf (0111) 
92: S23 92: S12 93 : 923 93 : 813 
23° 50° 13° 45’ 4° 40’ 44° 5 
24 13 45 4 20 44 20 
24 45 44 20 5 40 12 
25 14 35 5 35 42 A5 
25 14 40 5 45 44 30 
25 35 15 6 
25 45 45 40 6 
26 45 40 6 30 
26 5 16 5 6 35 
26 10 16 AO 740 
26 30 46 45 7 55 
27 40 AT 55 


28 40 


Unter 30 untersuchten Kristallen von Marmarosch waren 9 ein- 
fache Kristalle (6 R-Quarze, 3 L-Quarze), 44 Dauphinéer Zwillinge 
(83R+ Rk, 3L-+L), 7 Brasilianer Zwillinge und 3 Dauphinéer 
und Brasilianer Zwillinge. 


Messungen der Kantenwinkel auf den Rhomboederflächen 
des Quarzes von Herkimer, New York (Vizinaltyp]). 


auf (1014) auf (0474) 
92: $23 92: S12 $12: $43 93: 823 93: 813 812: 813 
22° 50° 16° 20° 83° 45’ 8° 557 45° 90° 10’ 
22 55 16 25 84 25 6 45 40° 94 40 
23 730 46 30 86 25 5 45 15 91 30 
23 30 46 45 40 45 40 91 50 


6 

6 
23 35 16 45 6 25 15 45 92 55 
24 50 6 30 
25 45 6 
25 55 6 
7 
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Bergkristall aus dem Binnental. 
Kombination: (1010) (4014) (0444); (6154) (2144) (5053) (3031) 
(4041) (0441) (5233) (7163). 

Wasserheller, am Grunde weißlich getrübter 41/,cm langer und 
%cm dicker Kristall mit Periklin und eingewachsenem Chlorit. Die 
Flächen sämtlicher Formen sind außerordentlich glänzend und glatt. 
Die Grundrhomboederflächen sind so glatt, daß man selbst mit der Lupe 
fast nichts von Vizinalerscheinungen beobachten kann; nur auf einer 
Fläche sieht man feine Vizinalstufung. Deutlich treten aber auf den 
Rhomboederflächen die unregelmäßigen Zwillingsnähte des 
Dauphinéer Gesetzes hervor. Die Prismenflächen sind schwach 
horizontal gerieft; auf ihnen sind die unregelmäßigen Zwillingsnähte des 
Dauphinéer Gesetzes weniger gut zu erkennen; dafür treten die feinen 
Zwillingslamellen des Brasilianer Gesetzes (Schilderhausstrei- 
fung) um so deutlicher heraus. Zwei linke z-Flächen liegen so, wie es nur 
bei einem Dauphinéer Zwilling möglich ist. Unterhalb einer sehr kleinen 
s-Fläche ist eine nicht meßbare rechte negative Trapezoederfläche (kkk) 
zu sehen, deren Streifung nach der Kante mit s ihre Zugehörigkeit zum 
Linksquarz anzeigt. Besonders bemerkenswert ist die Entwicklung der 
Zonenstiicke (1010) : (4014) und (0110): (0144) durch Ausbildung steiler 
Rhomboeder. Die positiven Prismenflächen sind gewölbt gegen 
die Kanten mit dem positiven Grundrhomboeder. Am Gonio- 
meter beobachtet man einen zusammenhängenden Reflexzug von der 
Prismenfläche bis nahe an die Fläche (4041). In diesem Reflexband 
könnte man noch einzelne stärkere Reflexe bestimmten Flächenlagen 
zuordnen (so z. B. häufig der Form (10.0. 10.4), doch sind diese Be- 
stimmungen wenig zuverlässig. Wichtiger scheint uns die Tatsache, daß 
der Reflexzug niemals über die Form (4044) hinaus geht. Wenn noch 
andere steile Rhomboeder auftreten, so bilden diese mit den Prismen- 
flächen scharfe Kanten, was auch in der isolierten, scharf definierten 
Stellung ihrer Reflexe zum Ausdruck kommt. Gemessen wurden die 
Formen (3034) und (5053). Die negativen Prismenflächen zeigen da, wo 
sie durch die Zwillingsbildung nach dem Dauphinéer Gesetz mit den 
positiven Prismenflächen zusammenfallen, die gleiche Wölbung bis zur 
Fläche (0441). Wir sehen darin eine Induktion durch die Erscheinungen 
der positiven Prismenflächen. Eine breite (3031) Fläche bildet mit der 
linksliegenden negativen Grundrhomboederfläche eine lange Kante, die 
durch eine breitere und eine sehr schmale Fläche parallelkantig abge- 
stumpft wird. Nach der Messung haben wir es hier mit den linken positiven 
Trapezoedern (5233) und (7163) zu tun. 
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Tabelle III. Messungen an Bergkristall vom Binnental. 


gem. ber. 
(4104) : (5233) 34° 50’ 34° 52’ 
(4104) : (7163) 48 48 40 
(1010) : (5053) 25 12 25 17 
(4010) : (3031) 14 4 14 12 
(4010) : (4041) 11725 44. 8 


40 58 | Breite des Lichtzuges, 
9 54{ der von (1010) ausgeht. 


Winkel der Schilderhausstreifung. 

gem. ber. 

91° 40’ 91° 29’ auf (3034) 
91 35 

94 20 

94 20 

89 50 

89 35 


Bergkristall von Airolo, Tessin. 

Kombination: (4040) (4011) (0114). 

Ein 6 cm langer und 3 cm dicker Kristall weist einen Kernkristall 
auf, der gegen die Aufsitzfläche hin stark getrübt erscheint durch Ein- 
schlüsse von feinfaserigem Amphibol (der Grammatitaktinolithreihe) und 
auf der Oberseite grobblätterigen Chlorit z. T. eingewachsen zeigt. Dieser 
Kernkristall ist in lottreuer Überwachsung an der Spitze und nach unten 
überhängend weitergewachsen. Die Formenausbildung ist einfach: 
(1010) (4011) (0144), so daß man zunächst nichts über Rechts- oder Links- 
charakter und Zwillingsbildung aussagen kann. Doch gestatten die Ober- 
flächenerscheinungen, die wir etwas eingehender schildern wollen, einen 
weiteren Einblick. 

Die positiven Rhomboederflächen (1014) erscheinen glänzender als 
die negativen (0111), die im Gegensatz dazu geradezu etwas matt zu 
nennen sind. Auf den Flächen der beiden Rhomboeder sieht man mit 
der Lupe unvollkommene Vizinalerscheinungen, die man als Vizinal- 
kegel bezeichnen kann. Diese die Flächen dicht bedeckenden Vizinal- 
kegel sind auf den positiven Rhomboederflächen bedeutend größer als 
auf den negativen, wodurch der oben schon betonte, für das bloße Auge 
erscheinende Unterschied im Glanz hervorgerufen wird. Durch diese 
Oberflaichenerscheinungen ist nun dieser Kristall nicht nur als Dau- 
phinéer Zwilling mit unregelmäßigen Zwillingsnähten, sondern auch 
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als Brasilianer Zwilling mit außerordentlich feinen Lamellen nach den 
positiven Grundrhomboederflächen zu bestimmen. 

Wir wollen noch ausdrücklich betonen, daß auch an manchen Stellen 
der Rhomboederflächen, vor allem der negativen, bei scharfer Be- 
obachtung sehr feine asymmetrische dreiseitige Vizinalpyra- 
miden des Typ I festzustellen sind, Erscheinungen, die aber bei der 
meist unvollkommenen Ausbildung der Oberfläche oft verdeckt sind. 
Die Feststellung des Vizinaltyp I ist um so wertvoller, als einige negative 
Rhomboederflächen Fortwachsungen mit Vizinaltyp II deutlich 
erkennen lassen. Wir haben es demnach hier mit einem Quarzkristall 
der alpinen Zerrklifte zu tun, der eine relativ lange Bildungs- 
zeit aufweist. Wenn dieser Kristall auch eine Seltenheit darstellt, so 
lehrt er doch eindeutig, daß man die Quarzbildung der alpinen Lager- 
stätten, selbst der alpinen Zerrklüfte nicht schematisch einem bestimmten 
engen Bildungsbereich zuordnen darf. 


Bergkristall vom Maderanertal. 
Kombination: (4010) (4014) (0114); s, x, (3032) (5051) (7074) 
(0771). 

Wasserhelle, durch Flüssigkeitseinschlüsse schwach weißlich getrübte 
Kristalle von ungefähr 2—4cm Länge und ?/,—1 cm Dicke. Haupt- 
formen sind (4040) (4011) (0111). Die (1010) Flächen zeigen horizontal 
stark gestreckte asymmetrische vierseitige Vizinalpyramiden (Typ Ia), 
wodurch die Horizontalriefung hervorgerufen wird (Fig. 5). Auf den 
Grundrhomboederflachen sind sehr feine Vizinalerscheinungen (asymme- 
trische dreiseitige Vizinalpyramiden des Typ I) ausgebildet, die die 
Unterscheidung der beiden Rhomboeder gestatten. Häufig treten an 
diesen Vizinalpyramiden verstärkte Randstufen mit sphärisch dreieckiger 
Abgrenzung hervor, die auf (04141) gestreckter sind als auf (4044). Außer 
diesen drei Hauptformen zeigen von 41 Kristallen einer Stufe 6 Kristalle 
kleine glänzende x-Flächen, stets begleitet von nach der Kante mit 
(1044) gerieften s-Flächen. Von den übrigen 5 Kristallen haben drei nur 
s-Flächen. Klein ausgebildet sind noch die steilen Rhomboeder (3032) 
(5051) (7074) (0771). Die Flächen der positiven steilen Rhom- 
boeder sind glänzend und glatt, die der negativen steilen 
Rhomboeder horizontal gestreift und matt. Die Form (3032) 
tritt nur in Kombinationsstufung mit (1014) in öfterer 
Wiederholung auf, dagegen stumpfen (5051) und (7074) die Kom- 
binationskanten (4010): (4014) ab. (7071) erscheint auch in Kombina- 
tionsstufung mit (1010). 40 Kristalle wurden als Dauphinéer Zwillinge 


— 
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(5 Rechtsquarze, 5 Linksquarze) erkannt. Die Zwillingsnähte, die auf 
Prismen- und Rhomboederflächen stets deutlich zu erkennen sind, zeigen 
sehr unregelmäßigen Verlauf. Es ist bemerkenswert, daß (7074) nur dann 
beobachtet wurde, wenn an derselben Kombinationskante durch die 
Zwillingsbildung nach dem Dauphinéer Gesetz auch (0774) vorhanden 
war; dagegen waren die Kanten (1010): (4041) sonst nur durch (5054) 
abgestumpft. Man muß demnach hier das Auftreten der Form 
(7074) auf Induktion durch (0771) zurückführen. 


Fig. 5. (0410)-Fläche von L-Quarz (Maderanertal) mit horizontal stark gestreckten 

asymmetrischen vierseitigen Vizinalpyramiden, die erkennen lassen, daß an diesen 

Kristallen x-Flächen auftreten können. Die in der Zone [2140] gelegenen beiden 

Vizinalflächen sind in ihrer Beschaffenheit deutlich verschieden: Die (Okhl)-Vizinal- 

fläche ist horizontal stark gerieft (im Bilde dunkle Streifen) ebenso wie die meisten 

negativen steilen Rhomboeder, die (Ohhl)-Vizinalfläche ist dagegen glatt und gewölbt 
ebenso wie viele positive steile Rhomboeder. Vergr. 25fach. 


Zwei gewundene Rauchquarze vom St. Gotthard, Schweiz. 
4. Rechts-Quarz. Kombination: (1010) (4041) (0444) (5164); 
(4424). 

Lichtbraun durchsichtiger, nach der zweizähligen Streckungsachse 
fast 3cm, nach der Hauptachse 2cm langer und 4 cm dicker Kristall. 
Die Flächen der Hauptformen (1010) (1011) (0111) sind glänzend; die 
(1010) Flächen deutlich horizontal gerieft, die Rhomboederflächen (1014) 
und (0441) zeigen sehr feine Vizinalerscheinungen, so daß man sie bei 
oberflächlicher Betrachtung als glatt bezeichnen könnte, abgesehen von 
einer feinen Chloritbestäubung, die auch auf den groß entwickelten 
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x-Flächen vorhanden ist, nicht aber auf den Prismenflächen. Die Ver- 
teilung der großen z-Flächen spricht zunächst für einen einfachen Rechts- 
kristall; zum gleichen Schluß möchte man auf Grund der verschieden 
großen Ausbildung der vier, zu je zwei oben und unten am Ende der zwei- 
zähligen Streckungsachse gelegenen Rhomboederflächen kommen, zumal 
unter den beiden kleineren Rhomboederflächen zwar nicht meßbare, aber 
durch ihre Kombinationsstreifung mit den Prismenflächen als negativ 
gekennzeichnete steile Rhomboederflächen auftreten. Und doch läßt eine 
kleine, an einer sonst von x-Flachen freien Prismenkante auftretende 
x-Fläche erkennen, daß wir es mit einem Dauphinéer Zwilling zweier 
Rechts-Quarze zu tun haben. Die x-Flächen sind zwar glänzend und 
glatt, aber lückenhaft ausgebildet; in den Lücken leuchten Flächenteile 
gleichzeitig mit den nächstbenachbarten Prismen- und Rhomboeder- 
flächen und mit den nur sehr klein entwickelten, nach der Kante mit 
(1011) gerieften s-Flächen auf. 


2. Links-Quarz. Kombination: (1010) (40141) (0444) (6154); 
(2114) (5233). 

Braun durchsichtiger, in den Richtungen der Streckungsachse und 
Hauptachse 3 cm langer und °/, cm dicker Kristall. In der Formausbil- 
dung und Oberflächenbeschaffenheit ist dieser Kristall dem vorher be- 
schriebenen sehr ähnlich (ohne Chloritbestäubung!). Durch die Ver- 
teilung der x-Flachen ist der Kristall als Dauphin&er Zwilling zweier 
Links-Quarze zu erkennen. Am abgebrochenen Ende der zweizähligen 
Streckungsachse ist er durch Subindividuenbildung fast vollständig aus- 
geheilt. An diesem Ende treten nun neben den x-Flächen die s-Flächen 
stärker hervor, und es erscheinen deutlich ein nicht meßbares, rechtes 
negatives Trapezoeder (ikhk), dessen Flächen stark gerieft sind nach 
der Kante mit s, und das linke positive Trapezoeder (5233) mit kleinen, 
aber glänzenden Flächen. 


Rauchquarz vom Maderanertal. 


Kombination: (1040) (4014) (0414); x, y, u, s, (5051) (4041) (3031) 
(5053) (0771) (0-14. 14.3) (0772). 

Der braun durchsichtige Kristall von 5cm Länge und 2cm Dicke 
zeigt als Hauptformen (1010) (4011) (0111). Die positiven Grundrhom- 
boederflächen sind größer als die negativen und zeigen asymmetrische 
dreiseitige Vizinalpyramiden; die negativen lassen nur Randstufen mit 
sphärisch dreieckiger Abgrenzung erkennen. Die Flächen der Trapezoeder 
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(6151) (5141) und (4131) treten an den abwechselnden Prismenkanten 
auf, so daß der Kristall zunächst als einfacher erscheint. Jedoch kann 
man an den Vizinalerscheinungen der Rhomboederflächen sehen, daß 
Gesetz vorhanden ist. Die steilen positiven und negativen 
Rhomboeder unterscheiden sich durch ihre Indizes. Die in 
einem negativen Dodekanten des Hauptkristalls auftretenden Formen 4 R 
und 5 R sind mit Sicherheit als positive zu erkennen, die dem zurück- 
tretenden Zwillingskristall zukommen. 


Amethyst von der Mine »Barrocas« im Staate Bahia, Brasilien. 
Kombination: (1010) (4011) (04174); s, (7484) (1341). 


Brauns (4932) hat dieses Vorkommen von Amethyst in Hohlräumen 
von Sandstein zum ersten Male bekannt gemacht. Die Kristalle bieten 
nach Brauns in ganz ausgezeichneter Weise die Verbindung des 
Brasilianer mit dem Dauphinéer Gesetz dar. Die gewöhnlich 
größer ausgebildeten (1011) Flächen erscheinen matt und zeigen deutlich 
die Anwachsstreifen von Rechts- und Linksquarz (Amethyststruktur), 
während die kleineren (0111) Flächen glänzend sind. Durch unregelmäßig 
gegeneinander abgegrenzte matte und glänzende Teile einer Rhom- 
boederfläche kommt auch das Dauphinéer Gesetz oft zum Ausdruck. 

Durch Herrn A. Becker in Idar-Tiefenstein sind wir in den Besitz 
einiger guter Kristalle dieses Vorkommens gelangt, von denen einige nicht 
nur die von Brauns erwähnten, aber nicht meßbar gefundenen rechten 
und linken positiven Trapezoeder aufwiesen, sondern auch rechte 
und linke negative Trapezoeder. Durch Messung ließen sich die 
positiven Trapezoeder als (7184) und (8171) und die negativen Trapezoeder 
als (1344) und (1434) am selben Kristall genau bestimmen. Auch die 
s-Flächen wurden beobachtet. 


Bergkristall, Binnental. 
Kombination: (4010) (4041) (0414); s, (A0A4) gewölbt. 


Wasserhelle, am Grunde weißlich getrübte Kristalle (einige Kristalle 
durch viel Chloriteinschlüsse dunkelgrün erscheinend) von A—2!/,cm 
Lange und !/,;—1 cm Dicke von einer Stufe. Hauptformen sind (1010) 
(4014) (0414). Die Grundrhomboederflächen zeigen sehr flache asymme- 
trische dreiseitige Vizinalpyramiden des TypI, wodurch sie eindeutig zu 
unterscheiden sind. 
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Tabelle IV. Messungen der Kantenwinkel auf den Rhomboe- 
derflachen des Quarzes vom Binnental (Vizinaltyp I). 


auf (4014) auf (0474) 
20° 10’ 22° 4° 25’ 5° 40’ 
20 20 22 40’ 445 5 45 
20 25 22 30 4 50 5 45 
20 30 23 20 4 50 5 20 
20 30 23 25 5 5 25 
20 50 23 55 555% 
24 25 5 5 5 5 25 
24 40 25 45 5 10 5 35 
24 40 25 30 5 10 5 40 

5 6 


10 


Auch die nebeneinander liegenden Prismenflächen sind deutlich ver- 
schieden: Die positiven, d.h. unter (1014) gelegenen Prismen- 
flächen sind gegen die Kanten mit (1011) stark gewölbt. Am 
Goniometer beobachtet man in den [1420] Zonen einen zusammen- 
hängenden Lichtzug, der sich von den Prismenflächen (1010) bis zur 
Flächenlage (4041) hinzieht. Dagegen sind die negativen, d. h. unter 
(0114) gelegenen Prismenflächen fast vollständig eben, was am Gonio- 
meter in einem einzigen scharfen Reflex zum Ausdruck kommt, zeigen 
aber starke Kombinationsstreifung mit den (OAT4)-Flächen. An den 
meisten Kristallen treten s-Flächen auf. Durch die Untersuchung der 
Vizinalerscheinungen von 23 Kristallen erwiesen sich 3 Kristalle als 
einfache (Linksquarze), 46 Kristalle als Dauphinéer Zwillinge 
(10 Rechtsquarze und 6 Linksquarze), 4 Kristall als Brasilianer Zwil- 
ling und 3 Kristalle als Dauphinéer und Brasilianer Zwillinge. 
Während die Zwillingsnähte bei den Dauphinéer Zwillingen unregel- 
mäßig sind, erscheinen sie bei den Brasilianer Zwillingen regelmäßig: 
Schilderhausstreifung auf den positiven steilen Rhomboederflächen. 


Tabelle V. Winkel der Schilderhausstreifung. 
gem. ber. 
90° 45’ 90° 43’ auf (4044) 


87 20 84° 34’ auf. (4010) 
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Durch diese Messungen wird die am Goniometer gemessene Wölbung 
von (4010) bis (4041) bestätigt. 


Quarz von Porretta, Oberitalien. 

Kombination: (1010) (4011) (0411); s, z, (4044) (8081). 

Doppelendiger, 4cm langer und 3cm dicker wasserheller Kristall 
mit großem inneren Hohlraum. Hauptformen sind (1010) (4011) (04114). 
Außerdem ist noch eine kleine s-Fläche zu beobachten, deren Vizinal- 
riefung nach der Kante mit (4011) den Kristall als Z-Quarz deuten läßt, 
wofür auch eine matt schimmernde, aber ziemlich glatte (6151) Fläche an 
einer abwechselnden Prismenkante spricht. 

Die Vizinalerscheinungen der Grundrhomboederflächen, die als aus- 
gezeichnet meßbare asymmetrische dreiseitige Vizinalpyramiden aus- 
gebildet sind, bestätigen, daß der größte Teil des Kristalls Linksquarz ist, 
zeigen aber auf zwei Rhomboederflächen, daß auch Rechtsquarz vorliegt, 
so daß wir es mit einem Brasilianer Zwilling zu tun haben. 


Tabelle VI. Messungen der Kantenwinkel auf den Rhomboe- 
derflächen des Quarzes von Porretta (Vizinaltyp I). 


auf (4014) auf (0414) 
92 : 823 92 : 812 812: 813 93 : 823 93 : 813 812: $18 
24° 15’ 16° 5 712° 307 6° 35’ 10° 30’ 78° 40’ 
24 40 17 79 45 6 35 10 35 79 40 
24 40 17 30 79 50 6 45 
25 20 17 40 80 10 7 20 
25 35 17 55 82 5 
25 55 85 10 
26 5 
Bestimmung des Charakters der Rhomboederflächen auf Grund der Vizinal- 
erscheinungen. 
4 2 3 + 5 6 
oben +1 —l +1 ? +1 —l 
unten —1I +1 —l +1 —l atoll 
rr ff 


Bemerkenswert sind die Oberflächenerscheinungen der Prismen- 
flächen. Neben der horizontalen Vizinalriefung zeigen sie eine starke 
Wölbung gegen die (1011) Flächen, während sie gegen die (0111) Flächen 
vollständig eben erscheinen. Am Goniometer beobachtet man in den 
Zonen [1120] einen zusammenhängenden Lichtzug von den Prismen- 


flächen bis ungefähr zur Flächenlage (4041). 
12* 
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gem. ber. 
40° 56’ 44° 8° für (4010) : (4044) 
Breite des von (4010)| 10 38 40 48 für (4010): (43-0 - 13 - 3) 
ausgehenden Reflexzuges| 10 42 9 35 für (1010): (44-0- 14-3) 
9 54 


In dem Lichtzug treten einzelne Reflexe stärker hervor; so wurden 
z.B. die Winkel gemessen (1010) : (hOhl) = 5°26’; 5°27’, die der Flächen- 
lage (8084) entsprechen (5°37’ ber.). Nicht weiter bestimmbare steile 
positive Rhomboeder treten auf den positiven Grundrhomboederflächen 
in Kombinationsstreifung auf. 


Bergkristall von Hot Springs in Arkansas. 
4. Rechts-Quarz. Kombination: (4010) 4014) (0114); s, (1231) 
(3-8-41-3) (6-5- 1.6). 

Der wasserhelle, am Grunde weißlich getrübte Kristall ist 61/, cm 
lang und 21/,cm dick. Die positiven und negativen Grundrhomboeder- 
flächen sind durch ihre Vizinalerscheinungen (Vizinaltyp I) eindeutig zu 
unterscheiden; trotz Verzerrung des Kristalls ist die größere Ausbildung 
des positiven Rhomboeders gut zu erkennen (Fig. 6). An drei abwechseln- 
den Ecken treten die s-Flächen in wechselnder Größe auf. Die Vizinal- 
gebilde auf den s-Flächen sind nach den Kombinationskanten mit dem 
positiven Rhomboeder stark gestreckt, wodurch der R-Charakter des 
Kristalls bestimmt ist, der allerdings schon in den Vizinalerscheinungen 
der negativen Rhomboederflächen zu erkennen war. Die positiven Pris- 
menflächen sind glänzender als die negativen, die geradezu etwas matt 
erscheinen. Während die positiven Prismenflächen horizontale Vizinal- 
riefung zeigen, sind die negativen deutlich gestreift durch Kombinations- 
wechsel mit schlecht meßbaren steilen negativen Rhomboedern von der 
ungefähren Flächenlage (0332) — (0553). An den Kombinationskanten 
(4124): (0410) treten schmale, aber gut meBbare Abstumpfungsflächen 
der linken negativen Trapezoeder (1234) und (3-8. 11.3) auf. Die 
Flächen des oberen rechten positiven Trapezoeders (6-5. 11.6) 
sind nur an den Randstufen der Vizinalgebilde der s-Flächen ausge- 
bildet. Auf allen Prismenflächen sieht man deutlich die Zwillingsstreifung 
nach dem Brasilianer Gesetz (meist Schilderhausstreifung). 


2. Links-Quarz. Kombination: (1010) (4014) (0174); s, (hOAJ). 
Der wasserhelle, am Grunde weißlich getrübte Kristall ist 6-cm lang 
und 2cm dick. Die Vizinalerscheinungen auf den Rhomboederflächen 
sind wie bei dem vorher beschriebenen Kristall beschaffen, so daß man 
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den L-Charakter dieses Kristalls und die größere Ausbildung des positiven 
Grundrhomboeders eindeutig erkennen kann (Fig. 6). Auf einer Rhom- 
boederfläche sieht man eine unregelmäßige Grenzlinie nach dem Dau- 
phinéer Gesetz. Die Grenzlinien nach diesem Zwillingsgesetz sind auf 
den Prismenflächen noch besser zu sehen, daneben die Schilderhaus- 
streifung nach dem Brasilianer Gesetz. Auch an diesem Kristall unter- 
scheiden sich die positiven Prismenflächen scharf von den negativen, ab- 
gesehen von dem Glanz, besonders durch Riefung und Streifung. An den 


Fig. 6. Kopfbilder zweier Bergkristalle von Hot Springs in Arkansas in natur- 
getreuer Verzerrung. Trotz Lageverzerrung ist die größere Ausbildung des positiven 
Grundrhomboeders gegenüber dem negativen Grundrhomboeder eindeutig zu er- 
kennen. Die Stellung der beiden Kristalle ist so gezeichnet, wie es der Naturlage 
entspricht: Während sich die Verzerrung bei dem L-Quarz (rechtes Bild) fast nur 
in der starken Vergrößerung der unten liegenden positiven Grundrhomboederfläche 
auswirkte, kommt sie bei dem R-Quarz (linkes Bild), bei dem eine negative Grund- 
rhomboederfläche unten lag, in der starken Vergrößerung der beiden anliegenden 
positiven Grundrhomboederflächen zur Geltung. Die bei diesen Kristallen stets 
auftretende Kombinationsstreifung der negativen Prismenflächen mit den negativen 
Grundrhomboederflächen oder diesen naheliegenden steilen Rhomboederflächen 
wurde nur in dem linken Bild dargestellt. 


Kombinationskanten des Prismas gegen die positiven Rhomboeder- 
flächen treten steile Rhomboederflächen auf, deren Neigungen gegen die 
Prismenflächen mit 2°52’; 3°44’; 4° gemessen wurden; da die Lage der 
Prismenflächen zu den Grundrhomboederflächen infolge schlechter Be- 
schaffenheit dieser Flächen nicht genau festgelegt werden konnte, so hat 
es keinen Sinn, für die positiven steilen Rhomboederflächen aus den ange- 
gebenen Werten Indizes zu berechnen. Es ist nur auffallend, daß trotz 
der Zwillingsverwachsung nach dem Dauphinéer Gesetz durch die posi- 
tiven steilen Rhomboeder keine negativen steilen Rhomboederflächen 
induziert werden. | 
Bemerkenswert sind die Unterschiede in der Lageverzerrung bei 
beiden Kristallen. Da bei dem R-Quarz eine (0411)-Flache nach unten 
lag, sind die beiden rechts und links von dieser Fläche gelegenen positiven 
Grundrhomboederflächen besonders ausgedehnt. Bei dem Z-Quarz, bei 
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dem eine (1011)-Flache nach unten lag, ist diese Fläche besonders stark 
vergrößert (Fig. 6). _ 


Amethyst von Schemnitz in Ungarn. 

Kombination: (1010) 4014) (0114); (hORl) gewölbt, (5053). 

Wir haben eine Stufe von hellviolettem Amethyst dieses Fundortes 
untersucht, auf der um jeden größeren Kristall viele kleinere Kristalle 
in subparalleler Verwachsung herumsitzen. Die Kristalle zeigen auf den 
ersten Blick nur die Formen (4010) (4041) und (0111). Stets erscheinen 
drei abwechselnde Grundrhomboederflächen groß und die anderen 
dazwischen klein, so daß man sie als einfache Kristalle ansehen möchte. 
Nach den Vizinalerscheinungen (Vizinaltyp I) auf den Grundrhomboeder- 
flächen kann man aber häufig Zwillingsverwachsung nach dem 


Fig. 7. Kopfbild eines Amethyst von Schemnitz in Ungarn. Bei diesen Kristallen 
sind die Flächen des positiven Grundrhomboeders durch Kombinationsstreifung mit 
dem steileren Rhomboeder (5053) und die negativen Prismenflächen durch Kombi- 
nationsstreifung mit dem negativen Grundrhomboeder charakterisiert. (Der Kristall 
ist als einfacher Kristall gezeichnet, so wie die stets nach dem Dauphinéer Gesetz 
verwachsenen Kristalle auf den ersten Blick erscheinen!). 


Dauphinéer Gesetz deutlich erkennen. Die positiven Prismenflächen 
sind glänzend und gegen die positiven Grundrhomboederflächen stark 
gewölbt, während die negativen Prismenflächen eben, aber durch feine 
Kombinationsstreifung mit dem negativen Grundrhomboeder matt er- 
scheinen. Durch diese verschiedene Beschaffenheit der abwechselnden 
Prismenflächen tritt die Zwillingsbildung nach dem Dauphinéer Gesetz 
noch besser hervor. Dadurch erkennt man, daß jeder Kristall der Stufe 
nach diesem Zwillingsgesetz verwachsen ist. Die Verwachsung der beiden 
Kristalle ist im allgemeinen so erfolgt, daß nur in die negativen Sextanten 
des einen Kristalls die positiven Sextanten des andern Kristalls einge- 


lagert sind. So erklärt sich die Erscheinung, daß sämtliche Kristalle wie 
einfache Kristalle aussehen. 
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Die schon erwähnte Wölbung der Prismenflächen gegen die positiven 
Grundrhomboederflächen geht bis zur Flächenlage des steilen Rhom- 
boeders (3034). Die Breite des zusammenhängenden Reflexzuges (1010) — 
(3031) wurde gemessen mit 13°28’, 13°58’ und 14°20’ (ber. 14°42’). 
Auf jeder positiven Grundrhomboederfläche war Kombinationsstreifung 
mit dem steilen Rhomboeder (5053) zu beobachten (gem. (1010): (5053) = 
24°54 und 25°6’; ber. 25°17’). Die negativen Prismenflächen, die wir oben 
als eben bezeichnet hatten, zeigten am Reflexionsgoniometer stets einen 
einzigen scharfen Reflex (gem. (0110) : (0111) = 38°5’ und 38°48’). (Fig. 7.) 

Die auBerordentlich feinen Zwillingslamellen nach dem Brasilianer 
Gesetz konnten bei diesen Kristallen nur durch Ätzung mit Flußsäure 
sichtbar gemacht werden. 


Bergkristall von Grube Kunst bei Neunkirchen, Kr. Siegen. 

Kombination: (4010) (4014) (0114). 

Die wasserhellen, am Grunde stark weiBlich getriibten Quarzkristalle 
einer Stufe dieses Fundortes mit aufsitzendem Kupferkies zeigten stets 
obige Kombination, so daß über R- oder Z-Quarz und Zwillingsbildung 
dieser Kristalle auf Grund der Formenentwicklung nichts auszusagen ist. 
Wir haben dieses Beispiel gewählt, um zu zeigen, wie solche Quarzkristalle 
auf Grund der Vizinalerscheinungen zu beurteilen sind. 


Tabelle VII. Bestimmung der Zwillingsbildung und des R- 
oder L-Charakters des Quarzes von Neunkirchen auf Grund 
der Vizinalerscheinungen. 
Auf den Rhomboederflächen Auf den Prismenflächen 


Kr. i Dauph. Zw. L-Quarz Dauph. Zw. L-Quarz, 
Schilderhausstreifung 
Kr. 2 R- Quarz Dauph. Zw. R-Quarz, 
Schilderhausstreifung 
Kr. 3 L-Quarz Dauph. Zw. L-Quarz, 
Schilderhausstreifung 
Kr. 4 Brasil. Zw. Dauph. Zw. R-Quarz, 
Schilderhausstreifung 
Kr. 5 Dauph. Zw. L-Quarz 
Kr. 6 Dauph. Zw. L-Quarz Dauph. Zw. L-Quarz, 
Schilderhausstreifung 
Kore Dauph. Zw. R-Quarz 
Kr. Dauph. Zw. R-Quarz Dauph. Zw. R-Quarz, 
Schilderhausstreifung 
Kr, 9 Dauph. Zw. R-Quarz Dauph. Zw. R-Quarz 
Kr. 40 Dauph. Zw. L-Quarz 
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Auf den Grundrhomboederflächen sind asymmetrische dreiseitige 
Vizinalpyramiden des Vizinaltyp I zu beobachten, die die Unterscheidung 
von positivem und negativem Grundrhomboeder gestatten. Die Prismen- 
flächen zeigen asymmetrische vierseitige Vizinalpyramiden (Vizinaltyp Ib) 
wodurch diese Flächen sich als positive und negative unterscheiden lassen. 
Die positiven Prismenflächen erscheinen etwas gewölbt und glänzender 
als die negativen Prismenflächen, die eben und infolge der starken Vizinal- 
riefung matter erscheinen. Infolge der Vizinalbildung treten auf allen 
Flächen die Zwillingsgrenzen deutlich hervor, so daß sich diese Kristalle 
zur statistischen Erfassung der Zwillingsbildung gut eignen. Wie wir aus 
Tab. VII ersehen, waren alle 10 untersuchten Kristalle nach dem 
. Dauphinéer Gesetz und mehr als die Hälfte nach dem Brasi- 
lianer Gesetz verzwillingt. 


Schluß. Indem wir die Erfahrungen, die wir bei der Einzelunter- 
suchung gewonnen haben, verwerteten zur kritischen Betrachtung der 
wichtigsten Arbeiten über Quarz, kamen wir zu folgenden Sätzen über die 
allgemeine Formenentwicklung des ß-Quarzes: 

4. Die Formenentwicklung des ß-Quarzes vollzieht sich nur in den 
Zonen [1120], die wir Rhomboederzonen nennen wollen, und den 
Zonen [1123], die Trapezoederzonen genannt werden. In ‘diesen 
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Fig. 8. Fig. 9. 


Fig. 8. Die Formenentwicklung der R-Kristalle des ß-Quarzes in Nigglischer 
Dreiecksprojektion. Obwohl nur wenige, aber gesicherte Formen in die Projektion 
aufgenommen wurden, kommt die Formenentwicklung klar zum Ausdruck: Die 
Zonenstücke [4010 : 1011] (positive Rhomboeder) und [0410 : 0114] (negative Rhom- 
boeder) unterscheiden sich stets eindeutig, ebenso die Zonenstiicke [1010 : 0474] 
(positive untere und negative obere Trapezoeder) und [0410 : 1011] (negative untere 
und positive obere Trapezoeder). 
Fig. 9. Die Formenentwicklung der R-Kristalle des B-Quarzes erfolgt nur in den 
dick ausgezogenen Zonenstiicken der Zonen [4420] (Rhomboederzonen) und [4133] 
(Trapezoederzonen). 
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Zonen sind es aber nur kleine Stiicke, die wir in Fig. 9 verstarkt wieder- 
gegeben haben. Wenn wir einen Sextanten der Projektionsfigur fiir 
R-Quarz herausgreifen dürfen, so kann man sagen, daß die Formenent- 
wicklung des Quarzes nur in den vier Zonenstücken [1010 : 1011], [0110: 
0114], [1010: 0411] und [0410 : 1014] erfolgt. 

2. Die Zonenstücke [1010: 1014] und [0410: 0411] unterscheiden 
sich bei allen Quarzvorkommen in ihrer Entwicklung grundsätzlich von- 
einander, d. h. die positiven und negativen steilen Rhomboeder unter- 
scheiden sich im allgemeinen durch Indizes und Flachenbeschaffenheit 
stets voneinander. Die Flächen der positiven steilen Rhomboeder sind 
glatt, glänzend und häufig gewölbt; die Flächen der negativen steilen 
Rhomboeder sind stets gerieft oder gestreift, erscheinen daher matt, sind 
aber eben. 

3. Auch die Zonenstücke [1010: 0414] und [0410: 4014] sind bei 
allen Quarzvorkommen grundsätzlich verschieden ausgebildet. 

Wir haben in Fig. 8 die häufigeren, sicher gestellten Formen unter 
Berücksichtigung ihrer Häufigkeit dargestellt; wir glauben, daß damit 
ein zwar unvollständiges, aber richtiges Bild der Formenentwicklung des 
ß-Quarzes gegeben ist. 
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The Silica Framework Crystals and their Stability Fields. 


By M. J. Buerger, Massachusetts Institute of Technology, 
Cambridge, Mass., U.S.A. 


(With 2 figures.) 


Abstract. 


The stable, high temperature forms of silica, tridymite and cristobalite, differ 
from the stable. low temperature form, quartz, principally by being open structures. 
Their open character is dynamically maintained by thermal agitations. It may 
also be statically maintained by inclusion of foreign ions, which therefore prevent 
repacking at low temperatures to quartz structure. The foreign ion in question may 
enter the structure to balance the valence change brought about by substituting for 
some ion of Si?* lesser valence. If this substitution maintains the simple multiple 
proportions of the atoms, pure compounds are formed. The number of major poly- 
morphous forms of the resulting compound is equal to n + 4, where n the number 
of remaining void spaces in the high-cristobalite-like phase of the compound. Thus, 
SiO, has three, NaAlSiO, has two, and Na,CaSiO, has only one major modifi- 
cation. 


If the substitution does not maintain simple multiple proportions of all the 
atoms, the result is a solid solution rather than an ideal compound. This crystal 
cannot possibly have a quartz-like phase unless the valence balancing ion is hydrogen. 
This corresponds with chalcedony. Even if the valence balancing ions are present 
in amounts less than enough to fill half the void spaces, a tridymite structure may 
not be formed if these ions are not distributed in regular alternations. The natural 
tridymite and cristobalite minerals are therefore not necessarily metastable phases 
formed under permission of Ostwald’s rule, but may be or may have been stable, 
impure silica. Levin and Ott’s as well as Grieg’s uninverted high-cristobalite 
at room temperature may also be impure silica. 


Introduction. 


Of the three major, stable, crystalline forms of silica, the low tempera- 
ture form, quartz, is a relatively closely packed structure, while the higher 
temperature forms, tridymite and cristobalite, are very open structures. 
Both open structures evidently owe their existences to the necessity of pro- 
viding space for thermal agitations. With falling temperature, these struc- 
tures must collapse, (high-low inversions) ; if a solvent is present, these forms 


may dissolve and reprecipitate as the more closely packed structure, quartz 
(sluggish inversions). 


, 


In the present paper, the theme will be developed that the open struc- 
tures may not only be held open by thermal agitations, but also by the pre- 
sence of foreign ions filling the voids, the foreign ions thus buttressing the 
structure and preventing the repacking to quartz at low temperatures. 
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The Si— Al Substitution. 


It is well known that the silicon of silicates may be proxied for by aluminum 
provided the resulting decrease in positive valence is compensated by the 
addition of another positive ion. For silica, a possible substitution of this 
kind is: 

28i0, + AB+ + Nat > NalS} 
The substituted crystal has the composition of the silicate NaAlSi0,, which 
corresponds ,to the hexagonal mineral nepheline, or to its isometric high 
temperature modification, carnegeite. Barth!) has shown that metastable 
carnegeite is based on the metastable cristobalite structure, with the sodium 
filling in half the cristobalite voids. The low temperature, hexagonal modi- 
fication has been investigated by Schiebold?)®) and by Bannister‘). The 
nepheline cell has the same dimensions as the tridymite cell, with a doubled 
a-axis, which Schiebold attributes to the silicon-aluminum alternation. 
Half the tridymite voids are filled with Nat ions. 


O, + Sit+ (1) 


Both low and high temperature forms of Na a O, are thus based on 


silica frameworks by substitution of Al®+ for Si4+.and by filling half of 
the silica voids with Na+. The analogy between Nal 
farther than this; carnegeite has a high-low inversion corresponding with 
that of cristobalite°). j 


It is also possible to replace part of the Si#+ of SiO, by a divalent ion, 
provided the charge is neutralized, thus: 


O, and SiO, goes 


Sa 


Ca 


The substituted crystal is the silicate Na,CaSi0,. Barth and Posnjak®) 
have shown that this compound has the cristobalite structure, with the 
Na+ ions occupying all the voids of the cristobalite structure. The melting 
phenomena of this compound are unknown, but it is stable at room tempera- 
ture. 


28:0, + Ca*+ + 2Nat > Na, 


O, + Sit (2) 


4) Barth, Tom F. W., and Posnjak, E., Silicate structures of the cristobalite 
type: I The crystal structure of a-carnegeite; Z. Kristallogr. 81 (1932) 435—141. 

2) Schiebold, E., Zur Struktur von Nephelin und Analcim; Naturwiss. 18 
(1930) 705—706. 

3) Schiebold, E., Uber die Isomorphie der Feldspatmineralien, Neues Jb. 
Mineral., Geol., Paläont. B. B. 64A (4934) 312—313. 

4) Bannister, F. A., A chemical, optical, and x-ray study of nepheline and 
kaliophilite; Min. Mag. 22 (1931) 569—608. 

5) Bowen, N.L., and Greig, J. W., The crystalline modifications of NaAlSi0,; 
Amer. J. Sci. (5) 10 (1925) 204—242. 

6) Barth, Tom F. W., and Posnjak, E., Silicate structures of the cristo- 
balite type: II The crystal structure of Na,CaSi0,, Z. Kristallogr.81 (4932)370—375. 
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The phase relation - analogies ‘between the compounds Si:0,, Na 


0 


Si 
Al 


and Na, a O, may be conveniently compared with the aid of corresponding 


phase diagrams, figure 1. Several important relations may be pointed out: 


50 
Temperature °C 


Fig. 4. Comparisons of phases in the systems 
Si0,, NaAlSiO, and Na,CaSiO,. The heavy 
lines indicate stable phases, lighter lines in- 
dicate metastable phases, and crossed lines 
indicate collapsed phases. The stable phases 
are designated as follows: 4 glass structure; 
2 cristobalite-like structure; 3 tridymite-like 
structure; 4 quartz-like structure. The exact 
position of the melting point of Na,CaSiO, 
is unknown. 


The number of major crystal 
structural types present in each 
compound is equal to one more 
than the number of voids in its 
cristobalite structure. Thus, SiO, 


: Si 
has three, Na Al 


Cals has only one. 


O, has two 


while Na, 
A quartz type is absent in 
bee Nal One 


Al Ca 
because the quartz structure pro- 
vides no voids for accomodating 
the alkali ions necessary in com- 
pensating the Si*+, Al®+ substi- 
tution. The quartz structure is 


‘possible in pure Si0, only because 


such ions need not be accomodated 
in the structure. 

The tridymite framework is 
the stable room temperature 


structure for Nal 4/0 and the 
cristobalite framework is the 

St 
cause these are respectively the 
lowest temperature grade frame- 
works to which the internal alkali 


buttressing permits collapse. No 
collapse whatever is necessary iA 


stable structure for Na 


the case of Na, 


cal O, because 


there are no voids to be filled 
by collapse. 


The nepheline-carnegeite transformation corresponds with the tri- 
dymite-cristobalite transformation; it is presumably due to diffrences in 
the dynamic state of the SiO, and AIO, tetrahedra. The high-low transforma- 
tion in carnegeite is doubtless due to the same cause as the high-low cristo- 
balite change, namely, the collapse under secondary valence forces of a struc- 
ture stranded below its stability range. The higher position of the trans- 
formation in carnegeite is to be expected because, due to the filling of voids 


Kirzere Originalmitteilungen und Notizen. 189 


by sodium, the atoms are more nearly in contact and therefore exert more 
force upon one another. 


Silica Framework Solid Solutions. 


Reactions (1) and (2) above need not, a priori, be provided with integral 
coefficients. The relations may be generalized, therefore, to give solid solution 
erystals, thus: 


2.Si0, + n AP+ + n Nat > Na, 2 "|0, + ni 1’ 
2 5i0, + n Cat + 2n Nat > Naga 2 "0, +n Sit* (2') 


Therefore, if the silicon is replaced by an element M™, where m is the valence 
of the element, the resulting formula is: 
Stg_n 
M; 
More generally, the valence change resulting from the silicon substitution 
may be compensated by an element Q? of valence g, to give a formula: 


Naa—myn Or (3) 


Sta_n 
M, 
Furthermore, the duties of the substituting elements may be divided among 
several elements, giving a formula: 


0, (4) 


Km 


Sig—_n 


[20% | are 0, (5) 


Finally, it is conceivable that O?- be proxied for by (OH)-, thus reducing 
the requirements for compensation. As a simple possibility of this sort, 
there may be cited: 

Os—n 
(OH)n 


Sign 
Fen 


This is more or less equivalent to 


(6) 


Sign 0, 


Hp ER 


(7) 


Generally speaking, the presence of any valence compensating element, 
(except hydrogen and possibly other elements with tiny atoms) in the left 
hand column, prevents the inversion to the quartz structure, because quartz 
cannot accomodate the additional element. Therefore, such a solid solution 
crystal deposited by any means would necessarily be in the tridymite or 
cristobalite form. If enough of the element is present to fill more than the 
first available pocket in the cristobalite structure, then the inversion of this 
structure to the tridymite type is unlikely. Therefore such a solid solution 
crystal deposited by any means would be in the cristobalite form. 


If, then, elements other than silicon and oxygen are deposited, the re- 
sulting crystal must be of the tridymite or cristobalite type according as 
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the quantity of additional elements requires the filling of half or all of the 
available cristobalite voids. 

Fig. 2 is a diagrammatic re- 
presentation of the dependence of 
stable modification on both tem- 
perature and composition. 


A further complication now 
suggests itself: If the deposition is 
so rapid that the distribution of the 
proxying elements is non-regular, 
then the occupied voids do not 
alternate, which is presumably a 
requisite of the tridymite-nepheline 
Tridymite type. Instead, some directly adjacent 
ructure voids may be filled. This is a charac- 
teristic of the cristobalite-Na,CaSi0, 
type. Accordingly, even though suf- 
ficient compensating atoms are not 
present to require a cristobalite 
structure under conditions of slow 
0 7 2. Precipitation and therefore regular 
Number of eristobalite structure distribution = ee aU, atone 

voids occupied the rapid precipitation may give 
Jn creasing impurity Content rise to an atom distribution re- 

quiring the cristobalite type struc- 
Fig. 2. ture. 


Temperature “GC ——> 
S 


The Silica Minerals. 
It follows from the preceding section, that various solid solution silica 


minerals are to be expected. The available analyses indicate that certain 
ones have probably already been observed. 


The various micro-forms of silica, particularly chalcedony, characterist- 
ically contain water. This is usually ascribed to occluded water, or to water 
contained in contaminating mineral inclusions. Thus, Leitmeier!) ascribes 
the water and iron content of certain chalcedony to included iron hydroxide. 
An alternative disposal of the water, however, is as indicated in formula (6), 
above, the change in valence of the oxygen being compensated by the presence 
of other elements. Provided that the compensating element proxies for 
silicon, then a quartz structure is still possible. X-ray evidence shows that 
some chalcedony, at least, has the quartz structure?), and that it also has 
heat effects in approximately the same place as the high-low quartz trans- 
formation heat effects. The somewhat different thermal behavior, different 
density and different optical properties may be bound up with the water 
content, i.e., with an oxygen—hydroxyl substitution. 


4) Doelter, C., Handbuch der Mineralchemie, Vol. II, part 4, pp. 169. 
2) Sosman, Robert B., The Properties of Silica. New York 1927, p. 160. 
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It follows from the discussion under the heading “Silica Framework 
Solid Solutions”, that somewhat impure silica cannot be deposited as quartz, 
but must be deposited either as tridymite or cristobalite. Such crystals, 
once deposited, need not be regarded as unstable. 

Natural cristobalite occurs in such small amounts as to make selection 
for analytical work difficult, and the results therefore not very reliable. 
Only one analysis of natural cristobalite—the original one by vom Rath!)— 
is available. Vom Rath’s analysis, made on an insignificant amount of material, 
runs as follows: 


Og os a fen oe 91.09, 
Fe,O, with some Al,O, 6.2% 
97.2% 


The iron and aluminum content and the analytical deficiency necessary to 
make 100% make it possible that this cristobalite comes under formula 
type (3). In this case, natural cristobalite appears to have been deposited 
as a stable mineral. 


The same impurity content may be expected in tridymite. This appears, 
indeed, to be the case in natural tridymite. Of the nine analyses of this 
mineral listed by Doelter?), every one contains appreciable impurity contents. 
Four of the analyses represent meteoric tridymites. The other five are tri- 
dymite incrustations from lavas, in which occurrences there is little doubt 
that the mineral was deposited below the stability range of pure SO, tri- 
dymite. It has been customary to explain this deposition below the stability 
region by invoking Ostwald’s rule which permits the formation of unstable 
phases. If, however, the impurities indicated by the analyses actually re- 
present the composition of the mineral and not admixed impurity, then the 
natural minerals were probably stable on deposition, for they contain a 
maximum of only 974% silica, the rest being other oxides. For such an 
impurity content, the quartz structure is impossible. 


Finally, it is suggested that the occurrence of the high temperature 
form of cristobalite at room temperature?), the understanding of which has 
caused so much difficulty*), may find explanation in the possibility that the 
cristobalite is not pure Si0,. Greig notes that cristobalite which has failed 
to invert has been observed frequently in phase equilibrium determination. 
His own words are very. interesting: 

“In the course of experimental determinations of points on the liquidus 
of silica, in systems of silica with other oxides, study of the charges 
frequently shows that some of the cristobalite crystals embedded in the 
glass are sensibly isotropic, often in contrast to other birefringent ones in 


1) Doelter, Op. cit. 198. 

2) Doelter, Op. cit. 190. 

3) Levin, I., and Ott, Emil, X-ray study of opals, silica glass and silica gel. 
Z. Kristallogr. 85 (4923) 305—318. 
4) Greig, J. W., The existence of the high-temperature form of cristobalite 
at room temperature and the cristallinity of opal. J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 
2846—2849 and 3015—3016. 
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the same melt. This has been observed repeatedly by microscopists doing 
work here ...” (italics mine, M. J. B.). 

In view of the discussion of silica framework solid solutions already given, 
it is a not unnatural suspicion that these isotropic cristobalite crystals.may 
be solid solutions of the foreign oxides in silica, and not pure cristobalite in the 
ordinary sense. Greig mentions that in the decomposition of sillimanite, 
Al,O, - SiOz, into mullite and silica, thermal studies indicate that the re- 
sulting cristobalite remains in the high-temperature form. Aluminum is 
one of the very metals which has been found to replace silicon easily. 


Mineralogical Laboratories, Massachusetts Institute of Technology, 
Cambridge, Massachusetts, U.S. A. 


Received May 4*t, 1934. 
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Ein flott geschriebenes Göschenbändchen über Kathoden-, Kanal- und 
Atom- und Molekülstrahlen unter Betonung der Interferenzeigenschaften der 
Strahlen. Ew. 


Jloknaqbl akayeMmHHu Hayk CCCP., Comptes Rendus de l’Aca- 
démie des Sciences de L’URSS. Vol. I und II, 1934. Erscheint 3 mal 
monatlich in Heften von 60—80 Seiten zu 2 Rubel. Preis für 6 Monate 
27 Rubel. Verlegt von der Akademie der Wissenschaften in Leningrad. 
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S. ArzybySev und A. Toporez, Eine neue Methode zur Bestimmung 
der Beweglichkeit der Metallionen in Alkalihalogenidkristallen. — N. Held 
und V. DjaCkov, Untersuchungen der Adsorption organischer Substanzen 
auf Kristalloberflächen. Einfluß der Elektrolyten auf die Adsorption von 
Nonylsäure auf BaSO, und Ag,S und von Oktylalkohol auf Ag,S, HgS,BaSO, 
(2 Arbeiten). — V. Kuznecov und D. Saratovkin, Zur Frage der primären 
Kristallisation der Metalle: Einfluß des Temperaturgradienten auf die Orien- 
tierung von Zn-monokristallen. — V. Fréedericksz und V. Zvetkov, 
Uber die Orientierung der Moleküle in dünner Schicht von anisotropen 
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kennzeichnender Konstanten. — G. Laemmlein, Experimentelles Hervor- 
bringen von Vizinalen auf einem in Wachstum begriffenen Kristall. — 
P.Dankov, Investigation of the Surface of Iron by the Electronogram Method. 

Jede Abhandlung erscheint auf Russisch, mit Übersetzung oder aus- 
führlicher Inhaltsausgabe auf Deutsch, Englisch oder Französisch. Die Aus- 
stattung ist für russische Verhältnisse gut. Ew. 
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Uber Farbverteilungen beim Fluorit in ihrem 
Zusammenhang mit dem Kristallbau. 


Von 
Herbert Haberlandt und Alfred Schiener in Wien. 


(Mit 48 Figuren.) 


Allgemeines über Fluoritfarbungen. 


Die große Farbenmannigfaltigkeit der Fluorite, welche von den alten Berg- 
leuten deshalb »Erzblumen« genannt wurden, zog schon frühzeitig die Aufmerk- 
samkeit der Forscher auf sich. 


Aus der großen Fülle von Arbeiten über Fluoritfärbungen seien nur die wich- 
tigsten neueren Datums herausgegriffen, während bezüglich der älteren Literatur 
auf das Handbuch der Mineralogie von Hintze (Leipzig4915) verwiesen werden muß. 
A. Schilling (4) nimmt in einer Arbeit »über die radioaktiven Höfe im Flußspat 
von Wölsendorf« als Verfärbungsursache eine Ausscheidung von kolloiden Calcium- 
teilchen durch Strahlungen an und L. Goebel(2) versucht auf Grund von Dunkel- 
feldbeobachtungen die verschiedenen Fluoritfarben durch eine verschiedene Größe 
der ausgeschiedenen Calciumteilchen zu erklären. Manche Einzelheiten dieser 
Arbeit sind aber rein hypothetischer Natur, da aus den Dunkelfeldbeobachtungen 
allein keine sicheren Schlüsse bezüglich der Calciumteilchengröße gezogen werden 
können. Von grundlegender Bedeutung sind vor allem die Untersuchungen von 
H. Steinmetz (3—5): »über orientierte Einschlüsse im Fluorit (3)«, »über Fluorit- 
färbungen«(4) und »über die Verteilung von Fremdsubstanzen in Kristallen « (5). 
Steinmetz hat die »sensibilisierende« Wirkung bestimmter aus dem Gelzustand 
abgeschiedener Sulfid- und Oxydeinschlüsse für die Strahlungen, ferner die zuweilen 
faserartige Ausbildung der Färbung (Faserachse normal zu den Würfelflächen) und 
die bevorzugte Stellung der farblosen Diagonalzonen in manchen gefärbten Fluorit- 
würfeln als erster richtig erkannt. Diese farblosen Diagonalzonen werden als »regional 
verbreiterte Gratbahnen« des Wachstums aufgefaßt, welche »gewissermaßen als 
von Fremdstoffen evakuierte Teile erscheinen «, während in der Richtung der kleinsten 
Verschiebungsgeschwindigkeit, d.i. der Hexaedernormalen die Aufnahme von 
Fremdstubsanz bevorzugt erfolgen soll. 

In einer Arbeit von M. Henglein (6) »über orientierte Färbungen und Kies- 
einlagerungen im Fluorit und ihr Verhalten bei Bestrahlung« finden sich Angaben 
über Verfärbungen durch Röntgenstrahlen, wobei labile und sekundär stabile Fär- 
bungen (zum Unterschied von den natürlichen stabilen) unterschieden werden. 
Von den zahlreichen Arbeiten übef künstliche Verfärbung von Fluoriten seien 
weiter nur zwei angeführt, bei denen eine ungleichmäßige Anfärbung in verschie- 
denen Kristallschichten, also eine künstliche Farbverteilung beobachtet wurde. 
Solche Zonarfärbungen ergaben sich bei schwachgelblich gefärbten englischen 
‘ Fluoriten, welche von K. Przibram (7) durch Radiumbestrahlung und bei farb- 
losen Spaltblättchen von verschiedenen Fluoritwürfeln, welche von H. Haber- 
landt (8) mittels Caleiumdampf im Vakuum gefärbt wurden. 
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Endlich sei auf eine vor kurzem erschienene Zusammenfassung von A. Sme- 
kal(9) über die »strukturempfindlichen Eigenschaften der Kristalle« hingewiesen, 
welche den Einfluß von Kristallbaufehlern (Verunreinigungen, Lockerstellen) auf 
die Verfärbung eingehend erörtert und eine sehr reichhaltige Literaturzusammen- 
stellung enthält. 

Um bei unserer Untersuchung ein möglichst umfassendes Bild zu gewinnen, 
wurden von allen uns zugänglichen dunkelgefärbten Fluoritkristallen verschiedenster 
Herkunft Spaltblättchen erzeugt (im ganzen etwa 500), wo es uns vorteilhaft er- 
schien, kleine Würfel planparallel geschliffen und endlich von zwei besonders 
dunklen Fluoritkristallen von Wölsendorf je ein Dünnschliff parallel den Würfel- 
flächen angefertigt. 

Im folgenden werden von unseren zahlreichen mikroskopischen Beobach- 
tungen vorwiegend solche angeführt, welche etwas Neues bringen und die inter- 
essantesten unter ihnen durch Mikrophotographien belegt. 


Beobachtungsergebnisse. 

Unsere Untersuchungen waren von den schön zonar gefärbten Fluorit- 
würfeln vom Weißeck im südlichen Salzburg (Lungau) ausgegangen, bei 
denen wir eine Farbverteilung feststellen konnten, welche sich auch bei 
einer größeren Anzahl von anderen Vorkommen in ähnlicher Ausbildung 
zeigte und uns die einheitliche Grundlage beim Kristallbau des Fluorits 
erkennen ließ. 

Neben sehr blaßgefärbten, fast farblosen Kristallen, die durch Ver- 
witterung losgelöst häufig im Schutt zu finden sind und die zum Teil wohl 
durch die Sonnenbestrahlung bei gleichzeitiger Erhitzung an Ort und 
Stelle ausgebleicht wurden, kommen schöne blaugrüne Würfel mit vio- 
letter Bänderung parallel (100), ferner purpurviolette, seltener dunkel- 
violette mit abwechselnd hellen und dunklen Zonen parallel (100) vor. 
Auch blaßgelb bis rosa gefärbte Kristalle finden sich in einer eigentüm- 
lichen Paragenese mit dunkelgrauem, bituminösem ? Kalzit. Besonders 
die rosafarbenen Stufen zeichnen sich durch leichte Verfärbbarkeit gegen- 
über einer Bestrahlung mit Radium!) aus; sie verfärben sich sehr rasch 
kornblumenblau und zeigen dann im ultravioletten Licht intensiv ziegel- 
rote Fluoreszenz. Die Farbverteilung ist am deutlichsten bei den dunkel- 
violetten Würfeln kenntlich, die bei Durchsicht durch die Würfelflächen 
abgesehen von der schon erwähnten Zonarfärbung parallel (100), schmale, 
fast farblose bis blaßgelbgrüne Diagonalzonen gegen die Würfelkanten 
zu verlaufend, oder auf Spaltblättchen unter dem Mikroskop gesehen, 
einen hellen, dreistrahligen Stern mit jedem Strahl parallel einer Würfel- 


4) Diese Versuche konnten dank dem Entgegenkommen der Herren 
Professoren St. Meyer und K. Przibram im Wiener Radiuminstitut vorgenommen 
werden. Benutzt wurde Standardpräparat Nr. V mit 640 mg Ra-Element. 
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kantenrichtung (Fig. 1) erkennen lassen, während die dazwischen liegenden 
violetten Partien manchmal einen Faserbau normal zu den Würfelflächen 
zeigen (Fig. 2). 

Wenn man sich nach F. Becke (10) den Aufbau des Fluoritwürfels 
aus sechs Anwachspyramiden vorstellt, so entsprechen ihren Grenzflächen 
die hellen Diagonalzonen, an denen dienormal zu den Anwachsflächen (100) 
gestellte Farbfaserung absetzt. Jede Anwachspyramide zeigt also die 
Faserung so, als ob sie unabhängig von den anderen fünf gewachsen wäre. 

Im polarisierten Licht erscheinen die Diagonalzonen meist schwach 
doppelbrechend mit y in der Längsrichtung, während normal zu den 
Würfelflächen nur ausnahmsweise doppelbrechende Streifen von undeut- 
licher Begrenzung mit y in der Längsrichtung feststellbar sind. 

Fast die gleiche Farbverteilung, wie sie bei Spaltblättchen von vio- 
letten Fluoritwürfeln auftritt, konnte bei farblosen Spaltblättchen durch 
Radiumbestrahlung im Verlaufe von ungefähr 6 Wochen künstlich her- 
vorgerufen werden!), wobei sich die Diagonalzonen allerdings stärker 
gelbgrün färbten als in der Natur. Die in diesen Zonen ursprünglich vor- 
handene sehr schwache Doppelbrechung wurde durch die Bestrahlung viel 
deutlicher. Vielleicht werden innere Spannungen ausgelöst oder verstärkt. 

Auch durch additive Färbung von Spaltblättchen mittels Calcium- 
dampf im Vakuum wurde im wesentlichen der gleiche Zonarbau erhalten 
(Fig. 3). 

Zum Unterschied von der natürlichen Farbverteilung zeigen die 
additiv gefärbten Spaltblättchen Farbtönungen mit deutlichem Pleo- 
chroismus (verstärkte Doppelbrechung) und einen stark ausgeprägten 
Faserbau. 

Die Faserung, welche sich bei stärkster Vergrößerung in perlschnur- 
artig aneinandergereihte, rundliche bis ovale dunkle Gebilde auflöst, ver- 
läuft in folgenden kristallographischen Hauptrichtungen: Eine verhältnis- 
mäßig grob ausgebildete Diagonalfaserung in der Kantenrichtung d. i. 
parallel (410) mit deutlicher Doppelbrechung und kräftigem Pleochrois- 
mus (gerade Auslöschung, Längsrichtung y-bräunlichgelb, Querrichtung 
«-blaugrün). 

Eine feinere Faserung normal (100) mit undeutlicher Doppelbrechung 
und schwachem Pleochroismus (gerade Auslöschung, Längsrichtung 
a-graublau, Querrichtung y-bräunlichviolett). Untergeordnet ist endlich 
eine Faserung parallel den Würfelflächen feststellbar. 


4) Auch durch Einwirkung von Röntgenstrahlen können bei farblosen Spalt- 
blättchen von Weißecker Fluoritwürfeln ähnliche Zonarfärbungen mit etwas blasseren 
Farben als bei den von Natur aus gefärbten hervorgerufen werden. 

13* 
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Was den Faserbau normal zu (400) und die anomale Doppelbrechung 
betrifft, so ergeben sich sehr interessante Beziehungen zu den Ergeb- 
nissen der Atzversuche von F. Becke (41) an verschiedenen Fluoriten. 
Zur Erklarung der Atzerscheinungen beim Fluorit von Cornwall nimmt 
Becke »lineare Störungen!) des Molekularbaues« in Form von Kanälen 
an, welche parallel der Achse der Anwachspyramiden, d. i. normal zu den 
wachsenden Würfelflächen orientiert sind. Der Zusammenhang mit den 
optischen Anomalien wird so gedacht, »daß dieselben Vorgänge, welche 
das Zustandekommen der Kanäle begünstigen, auch die Entstehung von 
Spannungen zwischen den einzelnen Teilen des wachsenden Kristalls 
bedingen«. Diese Vorstellungen lassen sich ohne weiteres auch auf die 
Deutung der von uns beobachteten Farbfaserung anwenden, da »lineare 
Störungen« des Kristallbaues die Anfärbung des Fluorits durch Strah- 
lungen oder mittels Calciumdampf weitgehend begünstigen können. 

Spaltblättchen der meisten dunkelgefärbten Fluoritkristalle vom 
Weißeck lassen auf Spaltblättchen zahlreiche helle Dreisterne erkennen, 
deren Strahlen ungefähr parallel gestellt sind (Fig. 2 und Fig. 4). Daraus 
folgt, daß die einzelnen Würfel vielfach aus mehreren, annähernd gleich- 
orientierten Kristallindividuen bestehen?), also eine Art Mosaik-»Ein«- 
Kristalle im Sinne von Smekal (l. c.) darstellen. 

Diese Aggregatstruktur?) findet ihren Ausdruck in der ausgeprägten 
Flächenparkettierung solcher Fluoritwürfel, entsprechend dem Aufbau 
aus zahlreichen Subindividuen. Man muß sich wohl nach Smekal (I. ce.) 
vorstellen, daß die einzelnen zur Subindividuenbildung führenden Kristall- 
keime auf unvollendeten Netzebenen im Wachstum vorauseilen. Dieses 
bevorzugte Wachstum läßt sich sehr schön bei der mikroskopischen Be- 
obachtung von plangeschliffenen Würfeln erkennen, welche zahlreiche 
feine Einschlüsse parallel (100) angeordnet enthalten®). Wo nun ein Sub- 
individuum angrenzt, erscheinen diese Einschlußzüge wie verworfen, und 

4) Neuere Ätzversuche von E. Ernst (12) und von H. Himmel (13) 
führten ebenfalls zur Annahme von Inhomogenitäten im Kristallbau mancher 
Fluoritkristalle. 

2) Die Verwachsungsebene zwischen zwei größeren Kristallindividuen ist auf 
Spaltblättchen durch eine Knickbildung markiert und zeigt anomale Doppelbrechung 
mit « in ihrer Längsrichtung. Diese optische Anomalie ist wahrscheinlich die Folge 
einer nicht streng orientierten Parallelverwachsung, wobei leicht Spannungen auf- 
treten können. 

3) Eine Mosaikstruktur in wesentlich feinerer Ausbildung wurde von 
H. Mark (44) röntgenometrisch beim Diamant nachgewiesen. 

4) Einige Fluoritwürfel haben gemäß ihrem Wachstum nach Anwachspyra- 


miden die Einschlüsse nur in manchen Pyramiden bevorzugt aufgenommen, ohne 
daß ein zureichender Grund dafür angegeben werden könnte. 
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zwar im Subindividuum in einer héheren Lage als in den angrenzenden 
Partien. Diese Erscheinung läßt sich so deuten, daß die rascher ge- 
wachsenen Partien des Subindividuums die Einlagerungen in einem vor- 
gerückteren Bildungsstadium aufgenommen haben als die umliegenden 
Teile des Hauptkristalles. 

Weiter läßt sich hier die bemerkenswerte Beobachtung machen, daß 
dieselben Einschlußzüge an den Grenzen der farblosen Diagonalzonen 
umbiegen und zuweilen innerhalb derselben parallel dem Rhomben- 
dodekaeder verlaufen. 

Eine analoge, Erscheinung wurde von Steinmetz (4) bei einem 
Würfel von Epprechtstein beschrieben und abgebildet (S. 386, Fig. 6). 

Hier werden die farblosen Diagonalzonen allerdings nur von schmalen, 
parallel (110) gestellten Blauschichten durchquert. 

. Es hat demnach den Anschein, daß diese Diagonalzonen einem Wachs- 
tum nach (410) entsprechen und daß ihre sehr wechselnde Breite (stellen- 
weise erscheinen sie ausgebuchtet oder zeigen nach außen zu trichterförmige 
Erweiterungen) einen Maßstab für die während der Kristallbildung 
wechselnde Größe der Rhombendodekaederflächen darstellen. Gegen 
Schluß des Kristallwachstums treten letztere fast ganz zurück (Andeu- 
tungen von (440) Flächen finden sich manchmal an den Kanten der 
Würfel). 

An den einschlußreichen Spaltblättchen erkennt man ferner u. d. M. 
rundliche, dunkelviolett verfärbte Höfe (Fig. 5), in deren Mitte manchmal 
ein winziger, schwärzlicher und isotroper Einschluß sichtbar ist. Zum 
Unterschied von den Höfen im Wölsendorfer Fluorit ist die Form vor- 
liegender Verfärbungen viel unregelmäßiger und ihre Begrenzung un- 
scharf, stellenweise wie ausgefranst; auch fehlen die schönen und charak- 
teristischen Ringbildungen, manchmal ist nur undeutlich ein dunkler 
Kern und eine hellere Hülle zu erkennen. Die Größenverhältnisse sind 
starken Schwankungen unterworfen: Durchmesser von einigen u bis 
über 60 u. 

Ein größerer Hof hat als Gesamtdurchmesser 48 u, als Durchmesser 
des dunklen verfärbten Kernes 26.4 u. 

Bei einem Spaltblättchen konnte eine gesetzmäßige Anordnung von 
Gaseinschlüssen entlang den Grenzen der drei Diagonalzonen beobachtet 
werden, wobei gleichzeitig eine Vergrößerung der Gasbläschen an diesen 
Linien feststellbar war (Fig. 6). 

Die bevorzugte Stellung der Diagonalzonen beim Kristallwachstum 
des Fluorits geht auch aus Dunkelfeldbeobachtungen hervor. Benutzt 
wurde ein Plattenspiegelkondensor der Firma Reichert, Wien, bei 
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Fig. 1. Fluoritspaltblattchen vom Weißeck, x 18, Fig. 2. Fluoritspaltblattchen vom WeiBeck, x 37, 
farblose dreistrahlige Zonen. Farbung faserférmig normal zu (100). 


Fig. 3. Fluoritspaltblättchen vom Weißeck, x 50, Fig. 4. Fluoritspaltblattchen vom WeiBeck, x 3, 
additive Zonarfärbung (mittels Calciumdampf)- zahlreiche, farblose, dreistrahlige Zonen in gleicher 
Faserstruktur. Stellung. 


‘ 


pres ER U oe x 173, Fig. 6. Fluoritspeltlättchen vom Weißeck, x 29. 
: dreistrahlige Anop@nung von Gaseinschlüssen. 
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dem das Dunkelfeld durch Totalreflexion erzeugt wird. Beobachtet wur- 
den dünne Spaltblättchen bei 60facher Vergrößerung, welche sich im 
allgemeinen als ausreichend erwies, da die Erscheinungen bei wesentlich 
stärkerer Vergrößerung nicht viel deutlicher zu sehen waren und an Über- 
sichtlichkeit verloren. Sowohl bei zonargefärbten als auch bei farblosen 
(durch Sonnenbestrahlung auf der Lagerstätte entfärbten ?) Spaltblättchen 
bleiben die dreistrahligen farblosen Zonen im Dunkelfeld dunkel, während 
die dazwischen liegenden violetten Partien deutliche Aufhellung in Form 
von zahllosen glitzernden Pünktchen, welche zuweilen in der Faserrich- 
tung normal (100) aneinandergereiht sind, erkennen lassen. Beachtenswert 
erscheint die Tatsache, daß die Aufhellung wohl an bestimmte Zonen, 
aber nicht unmittelbar an die Färbung gebunden erscheint, da auch die 
farblosen Spaltblättchen zonar aufhellen. Dieses Verhalten steht mit 
Erhitzungsversuchen an gefärbten Spaltblättchen in Einklang, wobei die 
zonare Aufhellung auch nach vollständiger Entfärbung bei mäßiger Rot- 
glut unverändert feststellbar ist. 


Besonders schön zeigen auch die Erscheinungen der Thermolu- 
mineszenz den Zornarbau von Spaltblättchen auf, indem die Diagonal- 
zonen schwächer und mit anderer Farbe (gelblich) leuchten als die anfäng- 
lich grün und später violett lumineszierenden Hauptpartien. 

Bei diesem Aufleuchten dürfte der Einbau von seltenen Erden, 
welche spektroskopisch im Thermolumineszenzlicht feststellbar sind, eine 
ausschlaggebende Bedeutung haben. 

Eine Reihe von Fluoritvorkommen ließ eine ähnliche Farbverteilung 
erkennen wie der Flußspat vom Weißeck. 


So findet sich der gleiche Zonarbau bei Fluoritwürfeln, welche in der 
Rauris (Salzburg) unterhalb des Grieswies-Schwarzkopfgipfels gefunden 
wurden. Die Verfärbung ist bei manchen Rauriser Kristallen sehr dunkel 
und die Faserstruktur dann sehr deutlich ausgeprägt. Auch die Lumines- 
zenzerscheinungen sind die gleichen wie beim Fluorit vom Weißeck. 
Dieses Verhalten wird verständlich, wenn man bedenkt, daß beide Vor- 
kommen sich in nächster Nähe des Zentralgneises befinden und eine ähn- 
liche Entstehung gehabt haben dürften. 


Einige minerogenetisch untereinander gleichartige Vorkommen von 
violett gefärbten Fluoritwürfeln im Guttensteiner Kalk (Alland, Laussa 
- bei Altenmarkt, Schindelgraben bei St. Gallen, Hall in Tirol) zeigen eben- 
falls farblose Diagonalzonen, aber in einer besonders eigentümlichen Aus- 
bildungsform. 
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So lassen sich vor allem bei den purpurvioletten Wiirfeln von St. Gal- 
len dort, wo eine feine Farbschichtung parallel und senkrecht zum Würfel 
scharf eingestellt wird, in den Diagonalrichtungen verlaufende, sehr scharf 
und zackig begrenzte, farblose Kanäle erkennen (Fig. 7). 

Bei genauerer Betrachtung erscheinen die zwei Begrenzungssäume der 
Kanäle dunkel verfärbt; ihr unregelmäßig zackiger Verlauf, der in großen 
Zügen bei beiden Säumen Übereinstimmung zeigt, bereitet der Erklärung 
Schwierigkeiten. Auch hier ist es noch am wahrscheinlichsten anzunehmen, 
daß der farblose Zwischenraum innerhalb des Kanales einem Teilkristall 
(440) zugehört, wobei während des Wachstums wiederholt ein Habitus- 
wechsel erfolgte, der in dem zackigen Verlauf der beiden Begrenzungs- 
säume — als Spuren der Kanten zwischen (110) und (400) — seinen Aus- 
druck findet. 

Andererseits stellt die Neigung der Kanäle zu den einzelnen Würfel- 
flächen einen Maßstab für die verschiedene Wachstumsgeschwindig- 
keit oder anders ausgedrückt für die Verzerrung der einzelnen (100) 
Flächen dar. Diese ist nicht nur bei verschiedenen Kristallindividuen 
von wechselnder Größe, sondern auch bei demselben Kristall während 
seiner Bildung starken Schwankungen unterworfen. Die für diesen Vor- 
gang maßgebenden Bedingungen sind leider noch zu wenig geklärt; viel- 
leicht ist eine während des Kristallwachstums bei verschiedenen Flächen 
ungleichmäßig vor sich gehende Fremdstoffaufnahme ausschlaggebend. 

Bei einem blaßvioletten Kristall von St. Gallen konnte knapp unter 
der Würfeloberfläche liegend eine größere Anzahl von dunkelviolett ver- 
färbten, unregelmäßigen Hofbildungen, wie sie bereits beim Fluorit vom 
Weißeck beschrieben wurden, beobachtet werden. 

Bei den Fluoritwürfeln von der Laussa, Alland und Hall lassen sich 
ganz ähnliche Farbverteilungen feststellen wie beim soeben besprochenen 
Vorkommen. Bei Würfeln von Hall ist der bekannte Zonarbau besonders 
deutlich und charakteristisch, indem die normal zum Würfel stehende 
Farbfaser sich bei stärkerer Vergrößerung in einzelne punktförmige Ver- 
färbungszentren auflöst, die keinen unmittelbaren Zusammenhang mehr 
erkennen lassen und an die »Globuliten« der von Hussak beschriebenen 
Zinnwalder Kristalle oder an die punktförmigen Gebilde bei den additiv 
gefärbten Weißecker Fluoritspaltblättchen erinnern. Ferner ist dem 


Haller Fluorit ein bogenförmiger Verlauf der farblosen Diagonalzonen 
eigentümlich. 


Als nur im weiteren Sinne ähnlich diesen Vorkommen können die 
meist blaßblauen Würfel von Gams bei Hieflau bezeichnet werden, 
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welche eine Reihe von sehr bemerkenswerten Eigentümlichkeiten auf- 
weisen. 

Am interessantesten sind wohl die mit der Blickrichtung wechselnden 
Farberscheinungen bei der Beobachtung von anomal doppelbrechenden 
Würfeln im gewöhnlichen durchfallenden Licht (rötlichviolett und senk- 
recht dazu bläulich) und der bei Anwendung eines Nicols deutlich 
unter dem Mikroskop erkennbare Pleochroismus (« lavendelblau, y orange 
bis rötlichviolett, bei gerader Auslöschung). 


Ein kleinerer Kristall ließ an den dunklen Diagonalzonen absetzende, 
doppelbrechende, senkrecht zu den Würfelflächen verlaufende Fasern 
erkennen mit y in der Längsrichtung!). Manchmal treten die Diagonal- 
zonen in Form von stark gewundenen, dunklen Fäden oder sehr schmalen 
Kanälen (Schläuchen) mit dunklen Begrenzungssäumen in Erscheinung, 
wobei ihr Verlauf wieder den oft sehr bedeutenden Verzerrungen der an- 
grenzenden Würfelflächen entspricht, die sehr ungleichmäßig gewachsen 
sind. Es kommt sogar vor, daß die zuerst rasch wachsende eine Würfel- 
fläche am Ende der Kristallentwicklung wieder langsamer wächst als die 
andere und umgekehrt. 


Bei manchen bläulichen Würfeln sind die dunklen Diagonalzonen von 
farblosen Säumen umgeben, wodurch ein recht mannigfaltiges Bild ent- 
steht. Der uns bekannte Zonarbau mit Farbfasern parallel und senkrecht 
zum Würfel tritt nur untergeordnet in Erscheinung, während zahlreiche 
Gas- und Flüssigkeitseinschlüsse, welche manchmal mit einer lokalen 
Violettfärbung in Verbindung stehen, fast immer zu beobachten sind. 


Ausgesprochen farblose Diagonalzonen finden sich in ähnlicher Aus- 
bildung wie beim Fluorit vom Weißeck noch bei folgenden Vorkommen: 


Tempelhof bei Bergheim-Ober-Elsaß, Wittichen-Baden (Grube Da- 
niel), Ehrenfriedersdorf, Derbyshire-England (nur die dunkelviolett ge- 
färbten Würfel) und Epprechtstein. Ein in der Sammlung des Wiener 
Naturhistorischen Museums befindlicher gelber Fluoritwürfel von Anna- 
berg in Sachsen hat blaugrüne Diagonalzonen, welche sich auch im 
ultravioletten Licht durch ihre Fluoreszenz von der Hauptmasse unter- 
scheiden. 


4) Die Orientierung ist nicht immer gleich, bei einem anderen Würfel 
konnte in einer Außenzone y, in einer inneren Lage aber « in der Längsrichtung 
der normal zu (100) gestellten doppelbrechenden Faser bestimmt werden. Wo eine 
Doppelbrechung längs den Diagonalzonen feststellbar ist, war & in der Diagonal- 
richtung. 
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Unregelmäßige tiefviolette Hofbildungen um nicht eindeutig be- 
stimmbare Einschlüsse fanden wir bei Fluoritwürfeln von Ödsbach bei 
Oberkirch im Renchtal-Schwarzwald. Hier sollen nur die Fluorite von 
Derbyshire und Epprechtstein näher besprochen werden und daran an- 
schließend weitere Vorkommen aus dem Erzgebirge. 

Beim Fluorit von Derbyshire sind eine Reihe von sehr bedeutungs- 
vollen Färbungseigentümlichkeiten feststellbar. So zeigten Spaltblättchen 
von ungleichmäßig violett gefärbten Würfeln farbige Säume um unregel- 
mäßig längliche Gaseinschlüsse, welche als Diffusionshöfe gedeutet werden 
können. Dunkelblauviolette Würfelchen von Pindale (Derbyshire), welche 
uns Herr. Prof. K. Przibram freundlichst zur Verfügung stellte, zeigten 
deutlich farblose Diagonalzonen von dunklen Säumen umgeben. Außerdem 
ist eine Farbfaserung parallel und senkrecht (400), sowie nach (110) zu 
erkennen. 

Bei farblosen Würfeln, welche zahlreiche Schwefelkies-, Kupferkies-, 
Bleiglanz- und stellenweise auch Zinkblendeeinschlüsse enthalten, konnten 
wir um manche Pyriteinschlüsse, vorwiegend um solche auf der Kristall- 
oberfläche, welche mit einer tombakfarbenen Oxydhaut überzogen waren, 
eine deutliche Violettfärbung beobachten. Es erscheinen aber nicht nur 
die nächsten Grenzen um den Einschluß verfärbt, sondern es gehen fein- 
faserige parallel (100) orientierte Farbfäden (mit einer Mikrozonarstruktur 
unter 4 ~) von kleinen Pyritwürfelchen aus, die ebenfalls parallel (100) 
als Verwachsungsebene im Fluorit eingelagert sind (Fig. 8). Aus diesen 
Erscheinungen geht hervor, daß die Umgebung mancher Sulfideinschliisse 
im Sinne von Steinmetz (l. c.) »sensibilisiert« ist, d. h. leichter verfärbt 
wird als die übrigen Partien und allenfalls auch selbst zur Färbung bei- 
trägt. Diese Fragen werden später beim Wölsendorfer Fluorit noch aus- 
führlicher behandelt. 

Farblose Spaltblättchen von Derbyshire konnten mittels Calcium- 
dampf im Vakuum blauviolett verfärbt werden, wobei die Diagonalzonen 
farblos blieben, also auch hier ihre ausgezeichnete Stellung erkennen 
ließen. 

Bei manchen farblosen Spaltblättchen war anomale Doppelbrechung 


festzustellen. (Diagonalzonen mit y in der Längsrichtung, Lamellen parallel 
den Würfelflächen a in der Längsrichtung.) 


Die oft sehr kombinationsreichen Fluoritkristalle von Epprechtstein 
im Fichtelgebirge (im Pegmatit mit Turmalin, Rauchquarz, Uranglimmer 
usw.) zeichnen sich durch sehr mannigfache Färbungen aus. So zeigt eine 
im Besitz von Herrn Direktor H. v. Karabacek, Wien, befindliche 
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prachtvolle Stufe ein griines Oktaeder neben schwarzblauen Wiirfeln im 
Kern, umgeben von einer hellergefärbten, bläulichgrünen Hülle. 

Auf manchen Stufen kommen neben kombinationsreichen Kristallen 
mit dunkelblauem Kern und farbloser Hülle auch blaßgrüne Würfel 
(späterer Generation?) vor. Bei Spaltblittchen, welche von den dunkel- 
sten!) Partien stammen, sind farblose Diagonalzonen und ein sehr grob 
entwickelter Faserbau normal zu den Würfelflächen zu beobachten. In 
einem Fall konnte bei stärkster Vergrößerung auch eine Mikrozonar- 
struktur wahrgenommen werden, indem einzelne parallel dem Würfel an- 
geordnete, dunkle, punktförmige Gebilde sich in regelmäßigen Abständen 
von ungefähr 44 u wiederholen. 

Wir kommen nun zu einer Reihe von Fluoritvorkommen des Erz- 
gebirges (Zinnwald, Schlaggenwald) und der bayrischen Pfalz (Wölsen- 
dorf), welche meistens die schon oft besprochene Farbschichtung parallel 
und senkrecht zum Würfel (faserartig) zeigen, aber nur ausnahmsweise 
farblose, meist besonders dunkel verfärbte Diagonalzonen aufweisen oder 
in deren Mitte verlaufend stärker pigmentierte, schmale Schläuche er- 
kennen lassen, die von farblosen Säumen umgeben sein können. Außer 
dieser gewöhnlichen Farbverteilung kommen im Innern von Würfeln oft 
Zonarfärbungen nach dem Rhombendodekaeder vor, wobei dasselbe nicht 
gleichmäßig durchgefärbt erscheint, sondern nur bestimmte Zonen 
Färbung angenommen haben. Auch hier sind manchmal die zu den 
Kanten verlaufenden Richtungen in der Färbung von den dazwischen 
liegenden abweichend. 

Anschließend sollen hauptsächlich die Eigentümlichkeiten der ein- 
zelnen Vorkommen näher beschrieben werden. 

Bei dem Vorkommen von Zinnwald läßt sich an Spaltblättchen be- 
sonders schön beobachten, wie scheinbar einheitlich zusammengesetzte 
und fast schwarz erscheinende Kristalle sich aus zahlreichen, ungefähr 
gleichorientierten Einzelindividuen zusammensetzen, wobei in jedem Indi- 
viduum für sich ein dunkelviolett gefärbter Dreistern (mit drei Strahlen in 
den drei Kantenrichtungen) zwischen helleren Partien liegend kenntlich 
ist (Fig. 9). 

In der Nähe oder auf der Oberfläche bestimmter Würfel finden sich 
um Sulfideinschlüsse Verfärbungen, welche die Würfelflächen wie ge- 
sprenkelt erscheinen lassen; auch treten hier zum erstenmal haarförmig 
gekrümmte Farbschläuche auf. Wir werden beim Fluorit von Wölsendorf 
auf diese Erscheinung noch zurückkommen. 


4) Die dunkelblaue Färbung schlägt beim Erhitzen zunächst in Violett um, 
bevor Entfärbung eintritt. 
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3 itwü i Ver-' 
Fig. 7. Fluoritwürfel von St. Gallen, x 30, farb- Fig. 8. Fluoritwürfel von Derbyshire, x 50 
lose Diagonalzone und Zonarfärbung parallel und färbung um einen Pyriteinschluß. 
senkrecht zu (100). 


Fig. 9. Fluoritspaitblättchen von Zinnwald, x 61, Fig.10. Fluoritwiirfel von Schlaggenwald, ange- 
zahlreiche, dunkle, dreistrahlige Zonen in gleicher schliffen, x 29, dunkle, fadenförmige Diagonalzone 
Stellung. und Zonarfärbung || (100). 


Fig. 11. Fluoritwürfel von Schlaggenwald, ange- Fig. 12. Fluoritwürfel von Schlaggenwald, ange- 
schliffen, x 24, dunkle, gegabelte Diagonalzonen schliffen, x 19, Zonarfärbung nach dem 
und Sulfideinschluß. Ikositetraeder. 
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Fig. 13. Fuiuoritwiirfel von Schlaggenwald, x 34, Fig. 14. Fluoritspaltblattchen von Wölsendort, 
dendritenförmige, unregelmäßige Verfärbung. x 50, dunkle, dreistrahlige Zonen entsprechend 
Triakisoktaederflächen. - 


— 


Fig. 15. Fluoritspaltblättehen von Wölsendorf, Fig. 16. Fluoritspaltblättchen von Wölsendort, 
x 32, dunkle, dreistrahlige Zonen entsprechend x 40, dunkle, dreistrahlige, linienförmige Zonen 
(110) Flächen. und Sulfidfäden normal zu (100). 


Fig. 17. Fluoritwürfeldünnschliff von Wölsendorf, Fig. 18. Fluoritwürfel von Wölsendorf, x 32, haar- 
x 173, orientiert eingelagerte Farbdendriten. förmige Verfärbungen und Sulfideinschlüsse= 
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Besonders mannigfaltig sind die Verfarbungserscheinungen bei den 
Fluoritstufen von Schlaggenwald, die schon makroskopisch eine auffallige 
Zonarfärbung erkennen lassen. So sind häufig nur die Wiirfelecken violett 
verfärbt, während die dazwischen liegenden, farblosen Teile die Balken 
eines weißen Kreuzes bilden. Mikroskopisch konnten wir bei angeschlif- 
fenen Würfeln öfters Farbschichten parallel (100) beobachten, welche sich 
in regelmäßigen Abständen voneinander wiederholen. Die Diagonal- 
grenzlinie der Anwachspyramiden verläuft dabei wie ein dunkler Faden 
von wechselnder Neigung noch ein kleines Stück in die farblose Außenzone 
des Fluoritwürfels hinein (Fig. 10). 

Bei purpurvioletten Würfeln einer reichen Fluoritstufe mit Kupfer- 
kies und Bergkristall kann man beobachten, wie von einem Zentrum aus, 
welches häufig Sulfide enthält, nach allen vier Würfelecken dunkle, faden- 
förmige Verfärbungen ausgehen, die sich stellenweise gabeln (Fig. 11). 
Zwischen den Gabeln tritt eine eigentümliche, rötlichgelbe Färbung auf, 
welche sich deutlich von der Umgebung abhebt. Eine Reihe von weiteren 
»Fäden« führt in stark gewundenem Verlauf zu den Ecken der zahlreichen 
Subindividuen, welche mit dem Hauptkristall und untereinander gleich 
orientiert sind!). (Auf der Figur nicht mehr sichtbar.) Aus der Neigung 
der einzelnen »Fäden«, welche den Grenzlinien der Anwachspyramiden 
folgen, ergibt sich ein stark bevorzugtes Wachstum der nach außen ge- 
richteten Kopfflächen der einzelnen Subindividuen. In den äußersten 
anomal doppelbrechenden Kristallschichten setzt sich diese faden- 
förmige Verfärbung in einer Farbfaserung fort, welche normal zu (100) 
gestellt ist. 

Spaltblättchen eines dunklen Fluoritwürfels von Schlaggenwald 
ließen dunkelblaue Zonarfärbungen in Form von gleichseitigen Dreiecken 
erkennen, welche gegenüber dem Umriß der Spaltblättchen um 180° ver- 
wendet erscheinen. Dabei war im Dunkelfeld eine zonare Aufhellung mit 
feinen Strahlen normal zu den Würfelflächen in Übereinstimmung mit dem 
Faserbau zu beobachten. Andere dunkelblaue Zonarfärbungen nach (110) 
zeigten ebenfalls orientierte Aufhellungen im Dunkelfeld. Bei kleinen, 
äußerlich schwarz aussehenden Kristallen in Würfelform sind in der 
Durchsicht nach dem Abschleifen deutliche Farbschichten nach dem 
Ikositetraeder mit einer Farbverteilung gemäß den Anwachspyramiden 
kenntlich (Fig. 42). Von weiteren Verfärbungen sind sehr eigenartige 


4) Häufig bestehen die Schlaggenwalder Fluoritkristalle aus parallel gestellten 
kleineren Individuen. Diese sind manchmal schon makroskopisch sichtbar und 
bilden Kristallstöcke, die in besonderen Fällen den bekannten oktaederförmigen 
Aufbau aus kleinen Würfelchen zeigen. 
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Farbdendriten von unregelmaBiger Anordnung im Innern eines dunklen 
Fluoritwiirfels erwähnenswert (Fig. 13). 


Besonders aufschluBreich ist die Farbverteilung (in Tönungen von 
zartblau und hellviolett bis dunkelblau und dunkelpurpurviolett) bei 
Spaltblättchen von makroskopisch schwarz erscheinenden Fluoritwürfeln 
von Wölsendorf, welche mit Schwerspat in Eisenkieseldrusen aufgewachsen 
vorkommen. 

Deutlich erkennbar sind Zonarfärbungen parallel und normal zu den 
Würfelflächen (letztere ausgeprägt faserförmig), ferner Verfärbungen nach 
Ikositetraeder- oder Triakisoktaederflächen (Fig. 14), oder auch nach (440) 
Flächen (Fig. 15) und endlich dunkle linienförmige Diagonalzonen (Fig. 16). 
Das Färbungsbild wechselt nicht nur bei verschiedenen Stufen, sondern 
auch bei verschiedenen Kristallen derselben Stufe und sogar bei ver- 
schiedenen Schichten desselben Kristalles. 

So läßt sich am besten auf Spaltblättchen beobachten, daß manche 
Fluoritwürfel in äußeren Schichten farblose, in inneren Schichten da- 
gegen dunkel verfärbte Diagonalzonen aufweisen, während die zwischen 
diesen Zonen liegenden Partien in äußeren Schichten dunkle Zonar- 
färbung nach (400) erkennen lassen, in inneren Schichten dagegen hell 
erscheinen. 

Andererseits haben alle Stufen von Wölsendorf, alle Kristalle einer Stufe 
und endlich alle Schichten eines Fluoritwürfels gewisse gemeinsame Merk- 
male in bezug auf ihre Färbung. 

Auch die Wölsendorfer Fluoritkristalle sind öfters aus kleinen mii 
dem Hauptkristall gleichorientierten Würfelchen aufgebaut, doch prägt 
sich diese Mosaikstruktur nicht immer äußerlich (z. B. in einer Parket- 
tierung der Flächen) aus, sondern ist manchmal nur mikroskopisch durch 
die Farbverteilung kenntlich. Dieser Aufbau ist besonders gut bei einem 
Dünnschliff eines Würfels parallel (100) zu beobachten. Bei stärkerer 
Vergrößerung erweist sich hier die feinere Farbverteilung vielfach als den- 
dritenförmig (Fig. 47). Die feinverzweigten astförmigen Gebilde sind vor- 
wiegend unter einem Winkel von 45° zu den Würfelflächen eingelagert 
und zeigen merklichen Pleochroismus: dunkelblau und rotviolett, der 
parallel zu den Würfelflächen ein Maximum besitzt. Um kleine undurch- 
sichtige Einschlüsse finden sich farblose Höfe (Entfärbungshöfe ?), welche 
von den Dendriten nicht durchkreuzt werden. 

Ein zweiter Dünnschliff von derselben Orientierung (Dicke 0,024 mm) 
zeigt besonders schön eine ziemlich grobe Farbfaserung normal zu den 
Würfelflächen mit deutlicher anomaler Doppelbrechung und ausgezeich- 
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netem Pleochroismus: «-blau!) in der Längsrichtung, y-rotviolett in der 
Querrichtung bei bestimmten Fasern. 

Eine zweite Farbfaserung (meist dunkelblau) geht parallel den Rhom- 
bendodekaederflächen. Feine Farbschichtungen (blau bis violett) ver- 
laufen parallel zum Würfel und untergeordnet auch nach dem Ikosi- 
tetraeder. Die Färbungen werden stellenweise von länglichen, ausgebuch- 
teten farblosen Partien unterbrochen, welche in ihrer Mitte winzige Gas- 
oder Flüssigkeitseinschlüsse erkennen lassen und daher wohl als Ent- 
färbungshöfe durch Diffusion anzusprechen sind. 

Was die zahlreichen, sehr bemerkenswerten Sulfideinlagerungen im 
Fluorit von Wölsendorf betrifft, so sollen die ausführlichen Beschrei- 
bungen von Steinmetz (3) durch folgende Beobachtungen ergänzt werden. 

Manche Pyriteinschlüsse, vorzugsweise solche, die mit einer Oxydhaut 
überzogen sind und bunte Anlauffarben erkennen lassen, haben bisweilen 
deutliche Verfärbungs- oder Entfärbungshöfe. Am deutlichsten ist der 
Zusammenhang zwischen Sulfideinlagerungen und Verfärbung auf der 
Kristalloberfläche oder knapp unterhalb derselben bei manchen lichteren 
Fluoritwürfeln zu beobachten. Fig. 18 zeigt ein interessantes Beispiel, 
wie von sulfidischen Einschlüssen dunkelviolette, haarförmig gekrümmte 
Fäden ausgehen, welche ein förmliches Flechtwerk bilden und die wahr- 
scheinlich aus dem Gelzustand abgeschieden worden sind.. In einem 
anderen Fall sind auf der Kristalloberfläche feine, violette Farbveräste- 
lungen mit zahlreichen aneinandergereihten Entfärbungshöfen zu er- 
kennen. Hier scheint es sich um einen Zusammenhang zwischen gelartig 
abgeschiedenen aktiven Verunreinigungen und der Verfärbung zu handeln. 

Leider wissen wir über die Bildungsbedingungen solcher Gele von 
Sulfiden und aktiven Stoffen noch zu wenig, wie ja auch über die Ent- 
stehung der Fluoritkristalle im einzelnen noch Unklarheit herrscht. Viel- 
leicht geben die Untersuchungen von Br. Doss (45) über Melnikowitgele 
Anregungen fiir zukiinftige Forschungen in dieser Richtung. 

Auch auf die Zusammenfassung von P. Niggli (46) über »Hydrosol- 
und Hydrogelbildung im Mineralreich« muß in diesem Zusammenhang 
verwiesen werden. 


Deutung der Farbverteilungen beim Fluorit. 


Schon Steinmetz (l. c.) hat mit Recht darauf hingewiesen, daß 
zur Erklärung von Fluoritfärbungen sehr geringer Ausdehnung (unter 


1) Bei den von uns beobachteten Fällen von Pleochroismus im Zusammen- 
hang mit anomaler Doppelbrechung war in der Richtung a immer Blaufärbung fest- 
stellbar. (Wölsendorf, Gams, Weißeck-additiv gefärbte Spaltblättchen). 


_ 
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A u, also weit weniger als die kleinste Reichweite der Alphastrahlen) 
die Annahme einer Sensibilisierungsschichte notwendig wäre, auf deren 
Ausdehnung der Wirkungsbereich der Strahlungen eingeschränkt ist. 


So sind auch unsere Beobachtungen, daß manche farblose Fluorite 
(z. B. vom Weißeck) durch kräftige künstliche Radiumbestrahlung nur 
schichtenweise verfärbt werden, nicht anders zu erklären. 


Steinmetz vermutete weiter, daß eine solche sensibilisierende Wir- 
kung von den Sulfid- oder Oxydeinschlüssen ausgehen könnte, sofern diese 
kolloidalen Verunreinigungen nicht an sich schon Farbträger wären. 
Ferner könnte man sich diese Stoffe auch als Träger der Aktivität denken, 
falls sie eine ausflockende Wirkung auf die aktiven Bestandteile der 
Lösungen, welche bei der Bildung der Fluoritkristalle beteiligt waren, 
ausgeübt haben. Damit würden die Messungen von G. Hoffmann (17) 
in Übereinstimmung stehen, wonach die dunkelvioletten Fluorite un- 
gefähr zehnmal so aktiv sind (2,24 x 10-12g pro Gramm Substanz) als 
die blaßgrünen (0,27 x 10°! 9). 


Wir beobachteten wiederholt Verfärbung des Fluorits um eingelagerte 
Pyritwürfel, die mit einer feinen Oxydhaut überzogen waren, während die 
Umgebung unveränderter Pyriteinschlüsse im gleichen Fluoritkristall 
gänzlich unverfärbt war. Dieses ungleiche Verhalten muß allerdings nicht 
durch eine verschiedene Sensibilisierungswirkung dieser Einschlüsse er- 
klärt werden, sondern kann vielleicht darauf zurückgeführt werden, daß 
in einem Fall aktive Stoffe vom Pyrit mitgerissen wurden, im anderen 
aber nicht. 


Wie dem auch sei, die Annahme von Verunreinigungen wird sich auch 
bei zonaren Färbungen, welche keinen Kontakt mit sichtbaren Ein- 
schlüssen erkennen lassen, aus den früher angeführten Gründen kaum 
vermeiden lassen. Vielleicht wird man in manchen Fällen mit allem Vor- 
behalt annehmen dürfen, daß submikroskopische regelmäßige Ver- 
wachsungen von Fluorit mit Pyrit vorliegen!), welche die Färbungen 
begünstigen. Eine makroskopische Verwachsung mit (100) als Ver- 
wachsungsebene wurde bereits von Marx (18) bei einem Fluorit von 
Cornwall festgestellt, in dem ein Pyritpentagondodekaeder eingewachsen 
ist. Diese gesetzmäßige Orientierung würde im Sinne der Arbeiten von 
K. Spangenberg und A. Neuhaus (19, 20) auf einer zweidimensionalen 
Strukturanalogie zwischen Wirt (Fluorit)- und Gastkomponente (Pyrit) 
beruhen, wofür die vorzügliche Übereinstimmung der Kantenlänge des 


4) Herr Prof. Dr. H. Steinmetz hatte die Freundlichkeit, uns brieflich mit- 
zuteilen, daß auch er dieser Auffassung zuneigt. 
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Elementarwiirfels von Fluorit mit 5,454 A laut »Strukturbericht 1943— 
1928« (Sonderband der Z. Kristallogr. 8. 150) und von Pyrit mit 5,404 A 
(ebenda 8.453) im flächenzentrierten Gitter von Ca?* und Fe?* maß- 
gebend wäre. 

Wie uns Herr Prof. Dr. K. Spangenberg auf eine Anfrage liebens- 
würdigerweise brieflich mitteilte, würde eine submikroskopische Ver- 
wachsung weiters nicht mit dem Vorhandensein einer Simultanebene zu 
erklären sein, sondern vielmehr auf der Induktion eines Netzebenenkeimes, 
gebildet aus den FeS,-Teilchen, welche vom Wirtgitter des Fluorits an der 
jeweiligen Oberfläche adsorbiert werden, beruhen. Diese Keiminduktion 
wäre durch die übereinstimmenden Dimensionen des flächenzentrierten 
Wiirfelgitters und den gleichen Ladungssinn von Ca?* und Fe?* gegeben. 


Manche Farbverteilungen bei den beobachteten Fluoriten, insbeson- 
dere die stärkere Färbung der Ecken und Kanten!) bzw. der Diagonal- 
zonen (z. B. beim Fluorit von Wölsendorf) sind am einfachsten zu deuten, 
wenn man annimmt, daß der färbende oder die Färbung begünstigende 
Fremdstoff bevorzugt an diesen Stellen adsorbiert wurde. Daß eine 
solche ausgezeichnete Adsorption stattfindet, ist mit Hilfe der radio- 
aktiven Indikatoren wiederholt bei verschiedenen Kristallen gezeigt 
worden (21). Insbesondere die »Abscheidung kleinster Substanzmengen 
in kristallisierenden Salzen«, wie sie von O. Hahn und seinen Mitarbei- 
tern (22) an »inneren Adsorptionsflächen« mit Hilfe von Radiographien 
sichtbar gemacht wurde, liefert analoge Bilder wie diese Farbverteilungen 
im Fluorit. 

Andererseits darf nicht übersehen werden, daß bei zahlreichen 
Fluoritvorkommen (z. B. Weißeck) gerade die Diagonalzonen nur wenig 
gefärbt sind, während die Hauptpartien schichtenweise dunkle Färbung 
zeigen. 

Die Deutung der farblosen Diagonalzonen durch Steinmetz wurde 
bereits eingangs angeführt. Hier sei noch darauf hingewiesen, daß nach 
den Untersuchungen von W. Kossel(23) und I. N. Stranski (24) 
die mit dem größten Energiegewinn verbundenen Stoffanlagerungen statt- 
finden, welche Regel wohl auch für die Fremdstoffaufnahme?) an ver- 


4) Eine bei manchen Fluoriten (z. B. von St. Gallen, Fig. 7) auftretende dunkle 
Färbung der beiden Diagonalzonengrenzen, welche den Wachstumsspuren der 
Kanten zwischen den (410) und den (100) Flächen entsprechen, steht vielleicht 
ebenfalls mit einer bevorzugten Adsorption von Verunreinigungen an diesen Kanten 
in Zusammenhang. 

2) Vergleiche die Arbeit von R.L. Parker (25), vüber die morphologische Be- 
deutung des akzessorischen Stoffansatzes«. 
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schiedenen Flachen und in verschiedenen Richtungen eines Kristalls Gel- 
tung haben dürfte. Das Auftreten von gefärbten und farblosen Diagonal- 
zonen in verschiedenen Schichten desselben Fluoritkristalles (Wölsendorf) 
könnte mit wechselnden Aufnahmebedingungen für Fremdstoffe während 
seiner Bildung in Zusammenhang stehen. Auch muß man sich dabei vor 
Augen halten, daß die ganzen Fluoritfärbungen einen sehr empfindlichen 
Reaktionskomplex darstellen und bereits durch ganz geringfügige Ände- 
rungen im Kristallbau (in bezug auf Größe und Verteilung der Verunreini- 
gungen, Spannungsverhältnisse, Lockerstellen) weitgehend beeinflußt 
werden. Wie sich die Zonarfärbung parallel den Würfelflächen mit einer 
bevorzugten Fremdstoffanlagerung auf diesen Flächen in Beziehung 
bringen läßt, dürfte die Farbfaserung normal zu den Würfelflächen auf 
einer bevorzugten Fremdstoffeinlagerung in linearen Inhomogenitäten 
beruhen, welche durch Ätzversuche verschiedener Forscher aufgezeigt 
werden konnten. Auch ist es möglich, daß Lockerstellen, welche mitunter 
als längliche Hohlräume in der Faserrichtung angeordnet mikroskopisch 
erkennbar sind, als solche die Färbung begünstigen. Die Entstehung von 
Lockerstellen kann man sich vielleicht durch Subindividuenbildung ausge- 
löst vorstellen. Auch bestehen bestimmte Zusammenhänge zwischen dieser 
Subindividuenbildung, der Spannungsverteilung und der anomalen Dop- 
pelbrechung, welche hier nur angedeutet werden können. 

Außer der Verteilung der aktiven Stoffe und der Sulfide dürfte auch 
ein Gehalt an seltenen Erden für manche Fluoritfärbungen von Einfluß 
sein, da ein Zusammenhang zwischen den durch seltene Erden bedingten 
Lumineszenzerscheinungen und manchen Farbverteilungen besteht, wor- 
über an anderer Stelle ausführlich berichtet werden soll. 

Bei den meisten von uns untersuchten Fluoritvorkommen wurde eine 
weitgehende Abhängigkeit der Farbverteilung von einem Kristallaufbau 
aus. Anwachspyramiden bzw. Teilkristallen gefunden. 

Zum Vergleich sei auf die von K. Przibram (26) ausführlichst unter- 
suchten Verfärbungserscheinungen beim blauen Steinsalz hingewiesen, das 
zuweilen Zonarfärbungen erkennen läßt, welche — wie beim Flußspat 
durch einen Kristallaufbau aus Anwachspyramiden bedingt sind. Solche 
Farbverteilungen kommen in besonderer Schönheit bei blauviolett ge- 
färbten Steinsalzspaltstücken vom Grimbergschacht bei Heringen in Thü- 
ringen vor, an denen Przibram!) vor kurzem auch eine Abhängigkeit der 
Färbung von der Wachstumsgeschwindigkeit feststellen konnte. Etwas 
derartiges konnten wir beim Fluorit bisher nicht beobachten. In ähnlicher 

4) Erscheint in den S.-B.. d. Akad. Wiss. Wien 4934 Abt. IIa als Mitt.d. 
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Weise, wie die Farbverteilungen beim Fluorit und Steinsalz, lassen sich 
auch manche Felderteilungen mit anomaler Doppelbrechung bei anderen 
(kiinstlich hergestellten) tesseralen Verbindungen auf einen Kristallbau 
aus gesetzmäßig angeordneten Teilkristallen zurückführen. Solche Fel- 
derteilungen sind in einer Arbeit von B. Goßner und Th. Bäuerlein (27) 
beschrieben und abgebildet. Sie zeigen zum Teil bemerkenswerte Ähn- 
lichkeiten mit einigen Farbverteilungen von Fluoritwürfeln, die darauf 
beruhen, daß in beiden Fällen die Diagonalsektoren entsprechend den 
Teilpyramiden (410) einen Habituswechsel während der Kristallbildung 
erkennen lassen. 


Zusammenfassung. 

Trotz der großen Mannigfaltigkeit der Fluoritfärbungen ist die Farb- 
verteilung bei den dunkleren Kristallen auf bestimmte Haupttypen gesetz- 
mäßig eingeschränkt, wobei alle Kristalle einer Stufe, einer Lagerstätte 
und im weiteren Sinne eines minero- und paragenetisch ähnlichen Bil- 
dungsbereiches (z. B. Fluoritvorkommen im Guttensteiner Kalk) ein eigen- 
tiimliches Gepräge erkennen lassen. In bezug auf die Beschaffenheit der 
Diagonalzonen lassen sich zwei Gruppen von Fluoritvorkommen unter- 
scheiden. Die eine Gruppe zeigt stärkere Färbung dieser Zonen, welche 
Erscheinung vielleicht mit einer bevorzugten Adsorption von Fremd- 
stoffen an den Kristallkanten in mittelbarem Zusammenhang steht, wäh- 
rend die andere Gruppe farblose Diagonalzonen aufweist, die möglicher- 
weise ärmer an Verunreinigungen sind oder dieselben in einer für die Fär- 
bung ungünstigeren Verteilung oder Teilchengröße enthalten als die 
angrenzenden, stärker verfärbten Würfelflächen. 

Bei beiden Gruppen sind rhythmisch sich wiederholende Zonar- 
färbungen parallel (400) und eine normal zu (100) stehende Farbfaserung 
sehr häufig zu erkennen. Allen Fluoritvorkommen gemeinsam ist eine 
weitgehende Abhängigkeit der Farbverteilung vom Kristallaufbau aus 
Anwachspyramiden. 

In Übereinstimmungen mit Beobachtungen von Steinmetz konnte 
in der Umgebung bestimmter Sulfideinschlüsse eine Verfärbung des 
Fluorits festgestellt werden. In der Nähe solcher Einlagerungen finden 
sich auch sehr eigenartige faden- bis haarförmige Farbschläuche, welche 
sich um gelartig abgeschiedene Sulfide oder Oxyde gebildet haben 
dürften. 

Ferner kommen Mikrozonarfärbungen mit Abständen von ca. A u 
vor. Das sind Bereiche, wie sie der von Mark abgeschätzten Kantenlänge 
der Gitterblöcke verschiedener regulärer Mosaikkristalle entsprechen. 
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Aus den Farbverteilungen ist weiter ersichtlich, daß sehr viele, nach 
der äußeren Form einheitliche Fluoritkristalle aus zahlreichen, unterein- 
ander gleichorientierten Subindividuen bestehen. Mit dieser Subindivi- 
duenbildung dürften lineare Inhomogenitäten (Lockerstellen), welche nor- 
mal zu den Anwachsflächen (100) orientiert sind, und eine gleich orientierte 
Farbfaserung in einem ursächlichen Zusammenhang stehen. Abschließend 
kann gesagt werden, daß die Farbverteilung beim Fluorit durch Fremd- 
stoffe (aktive Verunreinigungen, sulfidische Einlagerungen, seltene Erden) 
bedingt ist, welche entsprechend dem Kristallbau während des Wachs- 
tums gesetzmäßig eingelagert werden. 

Bei zukünftigen Untersuchungen soll vor allem der Einfluß der im 
Fluorit enthaltenen seltenen Erden auf die Färbungen eingehend berück- 
sichtigt werden. 


Den Herren Prof. St. Meyer, Vorstand des Wiener Radiuminstitutes, 
Prof. K. Przibram, Hofrat Prof. H. Tertsch und Prof. F. Halla sei 
für zahlreiche Anregungen und das große Interesse, das sie unserer Ar- 
beit entgegenbrachten, bestens gedankt. Ebenso danken wir Herrn Hofrat 
Prof. H. Michel, Direktor des Wiener Naturhistorischen Museums für 
die freundliche Überlassung von mikrophotographischen Instrumenten 
der Firma C. Reichert in Wien, womit wir unsere Aufnahmen machen 
konnten. Für Überlassung bzw. für Beschaffung von interessantem Ar- 
beitsmaterial sind wir den Herren Prof. K. Przibram, Direktor Dr. 
H. v. Karabacek, Direktor C. Reidl, L. Weiss, A. Berger und 
I. Gabriel zu Dank verpflichtet. 
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The Interpretation of Weissenberg Photographs 
in Relation to Crystal Symmetry. 
By 
D. Crowfoot in Cambridge. 
(Research Fellow of Somerville College, Oxford.) _ 
(With 14 figures.) 


Abstract. 


The determination of the point group symmetry of crystals is discussed in 
relation to the Weissenberg reciprocal lattice projection. A chart of this projec- 
tion is given which is similar to that deduced by M. J. Buerger°), but plotted for 
a camera radius 3.4 cms. and horizontal movement 1 mm. per degree rotation. 
The special cases of layer line photographs of triclinic crystals and of monoclinic 
crystals rotated about a or c are considered in detail. 


A method is then given in table form by which the point group symmetry 
of the crystal may be deduced from equatorial and layer line Weissenberg photo- 
graphs taken about a single rotation axis. 


A. The Indexing of Weissenberg Photographs. 


The interpretation of Weissenberg photographs can best be 
carried out by treating each photograph as a direct projection on the 
film of a single net plane of the crystal lattice. This method is the one 
most generally used in practice, the curves which plan the map of the 
photograph being drawn in by eye and indices supplied at sight). But 
until recently other ways?)%) of actually measuring the photographs 
have been used than that of simply following the reciprocal net pro- 
jection, using the idea of the sphere of reflection as applied by J. D. 
Bernal‘) to the interpretation of rotation photographs. Lately the 
exact calculation of the Weissenberg reciprocal lattice projection 
has been supplied by M. J. Buerger®) who has also plotted charts 
suitable for use with cameras of diameters 5.726 cms. and horizontal 
movement 4 mm. per degree of rotation. We have used a similar chart 
in Cambridge for the last two years, and should like to make some addi- 
tions to Buerger’s account, particularly concerning the relation of the 


1) Böhm, J., Z. Physik 39 (1926) 557. 

2) Schneider, W., Z. Kristallogr. 69 (1929) 44. 

3) Wooster, W. A., and Wooster, N., Z. Kristallogr. 84 (4933) 327. 
4) Proc. Roy. Soc. (A) 118 (1926) 447. 

5) Z. Kristallogr. 88 (1934) 356. 
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crystal symmetry to the arrangement and intensities of the spots on 
the Weissenberg curves. 

Fig. 4 shows our chart which was constructed for the Seeman 
goniometer of camera radius 3.4 cms. and horizontal movement 4 mm. 
per degree of rotation. This chart can be considered as derived from 
a fundamental square reciprocal net of edge = .05. The axes are 
therefore represented by slanting straight lines at 90° to one another. 
Distances moved horizontally per degrees of rotation are marked as 
degrees along the central line of the chart which is drawn for an oscillation 
of 180° though it can be used for a 360° rotation. The readings of the 


Yi 
YL 


Fig. 4. Chart for use in interpreting Weissen berg Photographs. 


chart supply the Cartesian co-ordinates of the points in reciprocal space, 
just as the chart constructed by W. A. Wooster and N. Wooster?) 
gives their polar co-ordinates. From these if required the reciprocal net 
may be constructed but this is seldom if ever necessary. The inter- 
pretation can be carried out quite directly by simply sketching in the 
curves that plan out the photograph, using the chart first as a guide 
in drawing and then to measure the actual £ values defining the curve 
separations. 

If the equiangular setting is used for layer line photographs, i. e. 
the X-ray beam is inclined to the axis of rotation at an angle of 
sin“! (¢/2), the curvature of the curves which plan the field of the photo- 
graph remains unchanged and the same chart can be used for these as 
for the equatorial layer. The & values read for layer line photographs 
have however to be multiplied by a factor (1—(¢/2)?) to obtain the true é 
values corresponding to the equatorial layer. Only layer line photo- 
graphs taken with this setting are discussed in this paper. 


4) Wooster, W. A., and Wooster, N., Z. Kristallogr. 84 (4933) 327. 
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The general construction of Weissenberg photographs can be 
summarised by saying that all lines of reciprocal points which pass 
through the point where the axis of rotation touches the surface of the 
sphere of reflection (D, D’ Fig. 2, 3) appear as straight lines on the photo- 
graph while all other rows of reciprocal points follow Weissenberg 
curves. The actual arrangement of the crystal reflections on the lines 
and curves differs according to the setting and symmetry of the crystal. 


Symmetry of the photograph and the choice of axes. 


Weissenberg photographs are indeed one of the best means for 
deciding on the point group symmetry of the crystal, a means that 
moreover avoids all possibilities of mis-setting errors. The different 
kinds of arrangement shown fall into 44 groups, the 41 groups that 
result when a centre is virtually added by the use of X-rays to the sym- 
metry operations of the 32 point groups. Equatorial layer photographs 
necessarily often show higher symmetry than the true symmetry which 
is always revealed by layer line photographs. A layer line photograph 
of a crystal rotating about an axis is equivalent to a Laue photograph 
along the axis!) and therefore gives only one view of the symmetry. 
But by taking several layer line photographs about the same axis it is 
possible to determine the crystal symmetry completely. While the main 
description of this process is given in table form as Part B of this paper, 
there seem to be one or two points in connection with the effects of 
crystal symmetry and setting on the appearance of the photographs 
that require rather more amplification. 

On equatorial photographs the crystal axial directions always 
appear as slanting straight lines and where the choice of axes is fixed 
by the crystal symmetry they may be recognised directly from the 
symmetry shown by the photograph. In triclinic crystals and monoclinic 
crystals about b there is of course the usual freedom of choice. Once 
the axial directions have been chosen the field of the photograph can 
be directly mapped out by placing the axial line of the photograph along 
that of the chart and tracing in the curves on either side of it as described 
by Buerger. With the chart described above only a single setting is 
necessary if the crystal axes are orthogonal. Otherwise two settings 
are required as with Buerger’s chart. 

With layer line photographs ‘axial directions” may not necessarily 
be straight lines of the above type. Three cases are possible where either 


4) Gerstäcker, A., Möller, H. and Reis, A., Z. Kristallogr. 66 (1928) 355. 
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both, only one, or neither of the axial directions follow such slanting 
straight lines. 


The use of the chart in interpreting layer line photographs. 

4. If the axis of rotation is a symmetry axis of the crystal (e. g. 
a principal axis of a cubic, tetragonal, orthorhombic or hexagonal crystal 
or the b axis of a monoclinic crystal), the “origin” (D’) of the net plane. 
of the reciprocal lattice which is in the reflecting position falls on the 
axis of rotation and therefore on the sphere of reflection (Fig. 2). 


(a) (b) 


Fig. 2. The reciprocal lattice and the sphere of reflection. (a) normal setting, 

(b) equiangular setting. C = centre of sphere of reflection. DD’ = axis of rotation of 

crystal. CD = direction of beam. One quadrant only of the equatorial and first 
layer line reciprocal net planes are shown. 


The appearance of the photograph is then exactly similar to that 
of the equatorial layer and “axial lines” result from the prism face 
reflections. 


2. When, on the other hand a monoclinic crystal is rotated about 
its c (or a axis), the “origin” of the reciprocal net plane is no longer 
coincident with the axis of rotation but is removed along the a (or c axis) 
a distance equal to ¢ cot 8 away from it!) (Fig. 3). The spots are arranged 
along curves which are separated from one another by distances 
E,/(1—(C/2)?)# &4/(1—(¢/2)?)# as before, but the arrangement has ceased 
to be symmetrical with respect to the centre line of the photograph, 
since this bears the same relation to the array of spots on the film as 
the axis of rotation does to the points on the reciprocal net. Only the 
spots along the direction of the a (or c axis) appear as a true axial line 
on the photograph, as this point row alone passes through the axis of 


4) cp. Halla, F., Z. Kristallogr. 82 (1932) 346. 
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Fig. 3c. 
Fig. 3. Production of first layer line photograph of a monoclinic crystal (keto hydroxy’ 
oestrin) rotating about its c axis. a* sin B* = .22; b* = .0695; £ = .A7; C cot ß* = 
069 = p. (a) Sphere of reflection and reciprocal lattice. (b) Reciprocal net plane 
from which reflection occurs at circle of section of sphere of reflection of centre C’ 
and radius (1 — (¢/2)?) = .996. (c) Tracing from Weissenberg photograph. 
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rotation; but the spots along this axial line fall at different distances 
on either side of the central line corresponding to the unsymmetrical 
arrangement of the reciprocal lattice points they represent about the 
axis of rotation. The direction of the b axis no longer passes through 
the rotation axis, but is removed from it a distance ¢ cot £. It therefore 
follows the curve whose é value is £ cot # but the series of planes (0k1), 
(0&1), appear equally spaced with respect to the centre line corresponding 
to their positions at equal distances on either side of the axis of rotation 
in the reciprocal net. The interpretation of the photograph is carried 
out by placing it on the chart with the single axial line that appears 
— either the a or c axial direction — along one of the zero lines of the 
chart, centre line to centre line, and tracing curves through the spots 
occurring as before. A single setting of the chart is sufficient to plot 
both sets of curves as the axes are at 90° to one another. 

3. For the general case of a triclinic crystal rotating about a pri- 
mitive axis, the b axis for example, no axial lines appear on the photo- 
graph corresponding to a or c, since neither axial direction passes through 
the axis of rotation. The process of reflection and the appearance of 
the photograph is illustrated in Fig. 4. Points along the a axis follow 
the curve &, = C cota, those along the c axis, &, = €coty, and the 
setting positions for the two sets of curves are separated by an angle f*. 
The interpretation of the photograph may therefore be carried out by 
moving it over the chart, keeping the centre lines coincident until the 
spots fall along sets of curves which may then be traced through them. 
The separation of the curves from one another gives the reading for 
£,/(1—(¢/2)?)* where € is equal to a* sin ß* or c* sin £*. The process 
is repeated to give a second set of coincidences. As there are necessarily 
a number of possible settings, the two settings are best chosen by com- 
parison with an equatorial photograph on which the axial lines have 
been already determined. In order to assign indices two of the curves 
traced in must then be adopted as axial directions. If « and y have 
already been found, these curves are fixed, since they are the curves 
whose & values read on the chart when placed in the two setting posi- 
tions are ¢ cot « or ¢ cot y. If « and y are still unknown, values may 
be given them by choosing that the curves nearest the setting lines on 
the photograph of the first layer line shall represent the axial directions. 
The axial curves will gradually move away from the setting lines on 
succeeding layer line photographs, but once « and y have been chosen, 
their movement can easily be followed. 

It may happen that some multiple of ¢ cot « or y is exactly equal 
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to a multiple of a* sin £* or c* sin ß*, and a straight line of spots will 
then appear on the photograph corresponding to the reciprocal point 
row concerned, which should not be confused with an axial direction. 


FKL) 


Fig. 4c. 


Fig. 4. Production of first layer line photograph of a triclinic crystal (NH,),Pd(NO,),, 

rotated about its b axis. [= .232; Ccoty=A75 =p; Ccota = .08 — q 

a* sin ß* = .395; c* sin B* = .255; B* = 75°. (a) Sphere of reflection and reci- 

procal lattice. (b) Reciprocal net plane from which reflection occurs at circle of 
centre C’. (c) Tracing from Weissenberg photograph. 
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Layer line photographs of rhombohedral crystals rotated about 
the edge of the primitive rhombohedron are similar to those of triclinic 
crystals. No axial lines appear, but the spacings along both axial curves 
are the same, and the separation of the curves on either side of these 
are also equal to one another. If rhombohedral crystals are rotated 
about the trigonal axis, the halvings cause the photographs of layer 
lines of orders not divisible by three to appear similar to the above — 
without axial lines. These are best interpretated by direct comparison 
with the equatorial layer photograph which shows the number of 
Weissenberg curves missing on each layer. The axial lines appear 
again on the 34, 6th, 9th — layer lines (see p. 235). 


The use of photographs showing several layer lines. 


In general photographs taken to show two or more layer lines at 
the same time tend to be confused and cause overlapping of spots. But 
in the case where the translation along the axis of rotation is large com- 
pared with either translation at right angles to it, photographs can be 
obtained at one setting to show several layers at one time without con- 
fusion. If necessary, the slit can be slightly enlarged beyond the ordin- 
ary size to show this effect. 

This application of Weissenberg photography is not of course 
of general validity but may prove very useful in special circumstances, 
particularly for illustrating the symmetry of the crystal. Fig. 4* 
shows a photograph of dibenzylidene pentaerythritol rotated ahout_ 


Fig. 4*. Weissenberg Photograph of Dibenzylidene Pentaerythritol rotated | 
about [0004] showing the equatorial layer together with the layers 1 and 4. 
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{0001] taken in this way. The cell dimensions here are, c = 36.7 A, 
a = 6.03 A. Both the equatorial layer line and the first layer line above 
and below it have been included in the silt. The photograph shows 
clearly that the symmetry is trigonal since planes on a single layer line 
show different intensities in positions at 60° to one another1). Or, still 
more evidently, planes to the right of the central planes with indices 
hkil show different intensities from those to the left with indices hkil 
(see p. 235). 


B. Classification of Weissenberg Photographs According to 

their Symmetry. 

The classification proceeds from the examination of equatorial 
photographs about any of the following zone axes: — triclinic, mono- 
clinic, rhombohedral and orthorhombic [400], [010], and [004]; tetra- 
gonal, [100], [440], and [004]; trigonal and hexagonal, [0004], [41010] 
and [1420]; cubic [100], [140] and [144]. This examination divides the 
kinds of photograph which may be obtained into three main groups 
on the grounds of general repetition (n,). These groups can then be 
subdivided by recognising other symmetries on the equatorial photo- 
graph (n,n,;) and then again further divisions can be made by considering 
the corresponding layer line photographs (nyngng), (nyNgNgN,). 

The symmetry groups which may be distinguished are: — 1 (Cj), 
2/m (Co), mmm. (Va), 3 (O3), 3m (Dza), 4/m (Cyn), 4/mmm (Dan), 
6/m (C4), 6/mmm (Dg,), m3 (T,), m3m (O,). Except in the special case 
of the distinction between rhombohedral and hexagonal lattices, the 
effects of change of Bravais lattice have not been considered; though 
this produces characteristic halvings it does not alter the symmetry 
relations between intensities of spots. 

1. The arrangement of spots on the photograph is repeated 
once in 480°. 
11. The axial lines are at any angle not 90°. 
On layer lines: — 
111. Triclinic 1. No axial lines appear, see p. 220. 
112. Monoclinic 2/m [010]. Axial lines appear, separated by 
angles ß*, 180—ß*, see p. 218. 
12. Axial lines appear at 90°, but are not symmetry planes. 
On layer lines: — 
121. Repetition occurs once in 360°. 


4) Contrast van Melle, F. A. and Schurink, H. B. T., Z. Kristallogr. 
69 (1928) A. 
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1211. Rhombohedral 3 [100]. The arrangement of the rect- 
angular reciprocal net shown by the equatorial 
photograph is that of an A (or C) face centred mono- 
clinic crystal rotated about its a (or c) axis (see 
Fig. 5a). The directions of the rhombohedral [010] 
and [001] axes lie midway between the two axial 
lines at 90°. On the layer line photographs no axial 
lines appear, the axial directions following curves, as 
described on p. 222. Also, since on the layer lines planes 
of the type hkh = hhk, hkh = hhk, occur, the spectra 
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(a) Equatorial layer. (b) First layer line. 
Fig. 5. Reciprocal net planes of a Rhombohedral crystal rotated about [400]. *) 


on certain Weissenberg curves show special sym- 
metry relations. These are illustrated in Fig. 5b by a 
diagram of the reciprocal net from which they may 
be derived. The effect is as if lines of spectra hkh, 
hhk parallel with the AkO and AOl axial directions 
were related by a plane of symmetry across one of the 
two original axial lines at 90° to one another, i. e. the 
[101] direction. These symmetrical lines move out 
from the hk0, hOl axial directions a distance a* on 
succeeding layers. On the hhk, hkh lines, the equality 
between hhk, hkh and hhk, hkh planes does not pro- 
duce a simple reflection plane in the photograph. The 
connection is best seen in Fig. 5b. 


*) Note to Figures 5—14. 
If they are marked in the same way in the figure, planes with the same indices 
(regardless of their sign or permutation) show the same intensities. 
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1212. Trigonal 3 [1120]. The reciprocal net is rectangular 


BG 


1072 


yer er | 


with spacings between the curves equal to a* and c*. 
Axial lines appear through planes where | = 0, but 
owing to the form of the hexagonal lattice, the ar- 
rangement of the rectangular network is different on 
alternate layer lines with respect to the triad axis at 
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Fig. 6b. Fig. 6c. 
Fig. 6. Trigonal 3. (a) Equatorial layer for rotations about [0001] showing [1420] 


direction. 


Zeitschr. f. Kristalloeranhie. 90. Bd. 


(b) [1120] 48¢ layer line. (c) [4420] 24 layer line. 


right angles to this axial line. On odd layer lines no 
axial line marks the direction of the triad axis, but 
two point rows are arranged at distances a*/2 on 
either side of it. On even layer lines the axial line is 
present with two point rows distant a* on either side 
of it. The arrangement is best understood from 
Fig. 6a, 6b, 6c. It is the same as that of an orthorhom- 


bic B face centred crystal rotated about the a orc axes. 
IR 
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General repetition occurs once in 360°, but the spectra 
on certain Weissenberg curves show special sym- 
metry relations, corresponding to point rows of cer- 
tain hkil values in the reciprocal lattice. Since planes 
hohl = OhAl, point rows of this type show similar 
intensities to those at 180°, i.e. are related as if by 
a centre of symmetry on the photograph. Also, since 
planes 2hhhl = h2hhl, the intensities of planes on 
point rows of this type are related as if by a plane of 
symmetry in the triad axis direction on the photo- 
graph. Centro-symmetrical lines therefore appear 
which move out a*/2 from the triad axis direction on 
succeeding layers, while planar-symmetrical line move 
out a distance 3a*/2. 
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(a) Equatorial layer. (b) First line. 


1213, 


Fig. 7. Rhombohedral R3 about [4120]. 


If the true lattice is rhombohedral, the symmetry 

relations of the spectra are unchanged but the ap- 
pearance of the photograph is completely altered 
owing to the absence of planes hkil where h—k—1 is 
not equal to 3n. The most strongly marked lines and 
curves are placed diagonally with reference to the 
hexagonal axes (Fig. 7 cp. Fig. 14), and the photo- 
graph might therefore at first sight be considered 
monoclinic or triclinic. If the true character of the 
crystal was not previously recognised, this possibility 
should be excluded by the extra symmetry relations 
which appear on the layer line photograph. 


Trigonal 3 [1010]. The reciprocal net is rectangular 
with spacings a*/3 and c*, the arrangement on suc- 
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ceeding layers being similar to that of 3 about [1120]. 


Though general repetition only occurs once in 360°, 
symmetrical lines again appear corresponding to the 
relations between hhOl and Ohhl and also 2hhhl 
and hh2hl. The planar-symmetrical lines move out 
a*/3/2 from the triad axis on succeeding layer lines. 
The centro-symmetrical lines appear every 3" order 


layer line, and move out a*y3/2 each time they occur 
(Fig. 8). 


(a) First layer line. (b) Second layer line. 
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(c) Third layer line. 
Fig. 8. Trigonal 3 about [1010]. 


The presence of a rhombohedral lattice can also 
be detected for this setting by comparing equatorial 
and layer line photographs. The equatorial photo- 
graph shows a simple picture of a rectangular net 
similar to C3, but the length of c* indicated by the 
photograph is actually, owing to the halvings, three 
times greater than the true c*. This is detected on 
the layer lines on which the intermediate point rows 
occur, one third of the possible rows being present 

15* 
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on each photograph. This is shown in Fig. 9 (cp. 
Fig. 14). On the first layer there are therefore no true 
axial lines at 90°. The line marking the direction of 
the triad axis is, as in C3, absent and is marked by 
two planar-symmetrical lines on either side. Corre- 
sponding to point rows at 90° to this direction there 
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(c) Second layer line. (d) Third layer line. 
Fig. 9. Rhombohedral R3 about [1010]: 


are curves at distances é = c*, 4c*, 7c* on the one 
side, & = 2c*, 5c*, 8c* on the other side of the 90° 
position where the second axial line would appear in 
a C3 lattice. On the second layer line these curves 
occupy the third possible position — i.e. & = 2c*, 
5c*, on the first side, c*, 4c*, on the second side. On 
the third layer line the positions of the curves are as 
in the equatorial layer photograph. 


122. Repetition occurs once in 180°. 
1221. Trigonal 3m [1010]. As well as the total repetition 


at 180°, planar-symmetrical lines appear in the same 
positions as in 3. 


The Interpretation of Weissenberg Photographs in Relation to Crystal Symmetry. 229 


The same considerations apply to distinguishing 
rhombohedral from hexagonal lattices in 3m as in 3. 


13, The axes are at 90° and are symmetry planes. 
On layer lines: — 


131.: Different symmetry planes appear at 180°. 

1311. Rhombohedral R3m [100]. The lattice arrangement 
of the photograph is the same as R3 about [100] i. e. 
there are no axial lines on the layer line photograph 
and the hk0, hol axial directions are half way between 
the two 90° apart axial directions. Of these only the 
[101] direction is a plane of symmetry but there are 
additional symmetry relations between hhk, hkh 
as in R3. 

1312. Monoclinic 2/m [100] or [001]. Only one axial line 
appears which marks the symmetry plane. Points 
along the [010] axial direction at 90° to this follow a 
curve, see p. 220. - 

1313. Trigonal 3m [4120]. The net is rectangular with 
spacings a* and c*, and the arrangement for succeeding 
layers discussed in 3. Owing to equivalences of the 
type hkil = khil, the direction of the triad axis is 
the symmetry plane of the photograph. Centro- 
symmetrical lines also occur in the same position as 
in C3 about [1120], (see Fig. 10a). 
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Fig. 10. (a) Trigonal 3m about [4120]; First layer line. (b) Hexagonal 6/m about 
[1120]: First layer line. 


1314. Hexagonal C'6/m [1120]. The lattice arrangement is 
as in C3 above. The direction at right angles to the 
hexad axis is now the symmetry plane of the photo- 
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graph owing to the equivalences hkil = khil, but 
two sets of special planar symmetrical curves appear 
on either side of the hexad direction. One set corre- 
sponding to reflections of the type hOhI, Ohhl, move 
out a distance a*/2 on succeeding layer lines; the 
second set of the type 2hhhl, h2hhl, move out 3a*/2. 
On the first layer, therefore, the two lines are together 
on either side of the axis; on the second they have 
moved one row apart (see Fig. 10b). The planes hOAI, 
Ohhl have the same intensities as the planes hh0], 
hhOl, occurring on the equatorial layer. 


Hexagonal C6/m [1010]. The lattice arrangement is 


as in C3 about [1010]. The direction at right angles 


to the hexad axis- is, as in C6/m about [1120], the 
plane of symmetry of the photograph. On the first 
and second layer lines only one set of planar symmetric 
spectra occur on either side of the hexad axis, on the 
third layer, two, as in C3 about [1010]. The planes 
2hhhl hhähl which occur on third order layer lines, 
have the same intensities as the planes h2hhl, h2hhl, 
on the equatorial layer. 


a) Tetragonal 4/m [100]. Two axial lines appear at 
90° to one another, corresponding to the [001] and 
[010] axial directions. Only the [010] axial direction 
is marked by a plane of symmetry owing to equi- 
valences hkl = hkl, but one line of spots of the type 


hhl, hAl occurs on either side of the [004] direction 


related by a plane of symmetry about it and moving 
out a distance a* from it on succeeding layers 
(Fig. 44a, 44b). 

b) Tetragonal 4/m [4110]. This has the same symmetry 
as a, but the rectangular net is arranged as in C3 
about [1120], being bounded now by the [004] and 
[110] axial directions. The single plane of symmetry 
is along the [410] axial direction, and one line of 
spectra with indices 40l, Ohl, occurs on either side 
of the [001] direction related by a plane of symmetry 
about it and moving out from it a* 2/2 on succeeding 
layers (Fig. Alc). 
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Fig. 44. Tetragonal 4/m about [100] and [140]. (a) Equatorial layer for rotations 
about [004] to show [100] and [110] directions. (b) [400] First layer line. (c) [440] 
First layer line. 


1317. Cubic m3 [110]. The rectangular net is arranged as 
in C3 [1120]. The two spacings of the reciprocal net 
are related as 1:/2. The main plane of symmetry on 
the photograph is perpendicular to the [001] direction, 
but planar symmetrical lines occur on either side of 
the [004] direction, corresponding to A0l and OAl 
spectra, and moving out a*/2/2 on successive layers. 
There is additional symmetry also between spectra 
of the type hkh, hhk, khh, which connects spots on 
two diagonally slanting lines to one another by a plane 
of symmetry in the [004] direction. These diagonally 
slanting lines move out from the diagonals of the net 


plane a distance a*/6/6 on succeeding layers. Outside 
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these lines are two others on which are planes con- 
nected as if by a diagonal plane of symmetry by the 
relation hkl = klh, e. g. 432 = 324. These move out 
from the diagonals a*/6/2 on succeeding layers 
(Fig. 12). 
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Fig. 42. Cubic m3 A First layer line. 


132. Different symmetry planes occur at 90° to one another. 


1321. 


1322, 


1323. 


Orthorhombic mmm [100], [010], [001]. In this and 
all the other members of this sub-group, axial lines 
which are marked by different symmetry planes 
appear at 90° to one another on the layer line photo- 
graphs. 

Hexagonal 6/mmm [1120]. The photograph shows the 
same symmetry as orthorhombic. The lattice arrange- 
ment is as in C3 about [1120] which is also shown 
by orthorhombic one face centred, e. g. C face centred 
rotated about [100] or [010]. From this it is distin- 
guished by a comparison of equatorial and layer line 
photographs, as for example, the intensities of the 
planes along the curves hOhl, OhAl of the layer line 
photographs are the same as those along the hh0l, 
hhOl curves of the equatorial layer. 

Hexagonal 6/mmm [1010]. The photographs show the 
same lattice arrangement and symmetry as in 6/mmm 
about [1120]. From these they may be distinguished 
by the different symmetry relations that exist between 
the different layer lines. Lines of spots having the 
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1324. 


1325. 


same intensities as those on the equatorial layer only 
occur on third order layer lines — h2hhl = h2hhl = 
2hhhl = hh2hl. But there are other relations e. g. 
the curves 4104, 0114, of the first layer show the same 
intensities as the 4011 line of the second layer. Similar 
intensity equivalences may be traced through the 
whole series of layer line photographs where they 
are produced by the operation of the hexad axis. 

a) Tetragonal 4/mmm [100]. This is exactly similar 
to orthorhombic and can only be distinguished by 
comparison of the layer line photographs with the 
equatorial layer. Then on the Ith layer line the spots 
along the [004] axial direction, A0l, have the same 
intensities as those along the curve OAl of the equa- 
torial layer. 


b) Tetragonal 4/mmm [410]. The symmetry is the 
same as Tetragonal 4/mmm about [100] but the 
arrangement of the rectangular net is as described for 
C3 [4420]. Owing to this, the additional symmetry 
relations between spots on equatorial and layer line 
photographs are only observed on even order layer 
lines. There, spots along the axial lines hhl have the 
same intensities as those on the hhl, hhl curves of the 
equatorial layer. 

Cubic m3m [140]. The arrangement of the net is as 
in 1322 but diagonal planes of symmetry which affect 
special planes occur as in m3 about [110]. There are 
several relations between the intensities of planes on 
the equatorial layer and layer lines. For example, 
on the 2hth layer line the planes on the axial line 
hhl are equivalent to those on the hhl, hhl curves 
of equatorial layer. Also along diagonal lines in the 
reciprocal net planes there are equivalences between 
planes of the type Ahl in the equatorial layer and 
planes hlh, Ihh on the layer lines. 


14. The axial lines at 90° are identical but are marked by 
different symmetry planes. 


1411. Cubic m3 [100]. The reciprocal net is square and the sym- 
metry as for orthorhombic with intensities 0h0 = 00] in 
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addition. On the layer lines extra symmetry occurs owing 
to the equivalence of planes hkh and hhk. This produces 
lines of spots on either side of the two axial lines which 
can be considered to be connected by a diagonal plane of 
symmetry. They move out from the axial lines a distance 
a* on succeeding layers (Fig. 13). 


Mey a se a 


Fig. 43. Cubic m3 [100] First layer line. 


2. The arrangement of spots on the photograph is repeated 
once in 90°. 


21. There are no planes of symmetry.. 


2111. Tetragonal 4/m [001]. Compare Fig. Aa. 


22. Symmetry planes are present. 


2211. Tetragonal 4/mmm_ [004]. 
2212. Cubic m3m [100]. This can be distinguished from 4/mmm 


by a comparison of the intensities of spots on layer line 
photographs with those on equatorial. Then on the Ath 
layer line the intensities of the spots along the axial lines 
hOl, hlO are the same as those on the OAl, OlA curves of 
the equatorial layer. 


3. The arrangement of spots on the photograph is repeated 
once in 60°, 


31. There are no planes of symmetry. 


On layer lines: — 
311. Repetition occurs once in 60°. 


3111. Hexagonal 6/m [0004]. 


312. Repetition occurs once in 120°. 
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3121. Trigonal 3 [0001]. There is no symmetry other than 
the trigonal repetition, for which compare Fig. 4*. 

If the lattice is rhombohedral, the equatorial layer 
photograph appears hexagonal based on a net of 

side a*/3, where a* is the side of the true hexagonal 

net, and with axes at 30° to the true hexagonal axes. 

On the first layer line photograph a shift appears to 

take place with reference to this net, the original 
hexagonal axes being missing while curves slope 
towards the gaps at distances 1/3 of the original spacing 
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Fig. 14. Diagram to show the relation between the reciprocal net planes derived 
from the equatorial, first and second layer lines of a rhombohedral crystal rotated 
about [0001] ([444]). 


on one side, 2/3 on the other. If orthohexagonal axes 
are chosen, the apparent [4120] direction of the 
equatorial net proves to be the true [4010] direction 
of the cell. At 90° to this there is no line but curves 
at distances a* and 5a*/2 on one side, a*/2 and 4a*/2 
on the other side of the gap. On the second layer 
line the third possible positions are filled, a*/2 and 
4a*/2 on the first side, a* and 5a*/2 on the second. 
The third layer line photograph can be directly 
superimposed on that of the equatorial layer (Fig.14). 
3122. Cubic m3 [144]. The photographs by themselves are 
indistinguishable from those given by rhombohedral 
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crystals about the trigonal axis. But a distinction 
can be made by comparing equatorial and layer line 
photographs. Planes of the type hh0, Ohh, hOh, 
which occur on the equatorial layer show the same 
intensities as planes hOh, hhO and OhA which occur 
on even order layer lines. Thus the 110, 110, 041, 014, 
401, 101 planes which are arranged hexagonally on 
the equatorial layer are equivalent to the 110, 044, 
404 planes arranged trigonally on the second layer line. 


32. Symmetry planes are present. 
On layer lines: — 
321. Repetition occurs once in 60°. 


3211. 


Hexagonal 6/mmm: [0004]. 


322. Repetition occurs once in 120°. 


3221. 


3222. 


Trigonal 3m [0004]. Fig. 4* shows a photograph of 
this kind. The symmetry relations are the same for 
rhombohedral lattices, but the arrangement of the 
curves is as described under 3. 

Cubic m3m [411]. The photographs can only be 
distinguished from R3m by comparing equatorial and 
layer line photographs. Then as before reflections 
hOh, hhO and Ohh on even order layer lines have the 
same intensities as the planes hOh, hhO, Ohh etc. on 
the equatorial layer. 
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Die Kristallstruktur der Aluminiumhalogenide II’). 
Die Kristallstruktur von AlCl. 


Von 
J. A. A. Ketelaar in Amsterdam. 
(Mit 6 Textfiguren.) 


Diese zweite Arbeit iiber die Kristallstrukturen der Aluminiumhalogenide 
befaBt sich mit der Analyse der Struktur des Aluminiumchlorids. Die Untersuchung 
dieser Verbindung steht in Zusammenhang mit den Arbeiten von Smits, Meyering 
und Kamermans über die Dampfspannung von AlCl,?) und mit der Frage nach 
der Art der Komplexität dieses Stoffes. 


Uber die Struktur des Aluminiumchlorids liegt eine Arbeit von Laschkarew?) 
vor. Die dort gegebene Struktur ist aber zweifellos nicht richtig. Die unmittelbar 
in Richtung der c-Achse dort angenommene Abfolge dreier von Chloratomen be- 
setzten Ebenen ist sicher als höchst unwahrscheinlich zu bezeichnen. Unten wird 
gezeigt werden, daß die von Laschkarew angenommene Elementarzelle nicht den 
wahren Elementarkörper darstellt. 


Herstellung der Aufnahmen, 


Als Ausgangsmaterial diente das von Smits und Meyering dargestellte, 
mehrfach durch Sublimation im Hochvakuum gereinigte AlCl,. Durch eine weitere 
Sublimation im Hochvakuum wurden sehr dünnwandige Glasröhrehen mit AICI, 
gefüllt. Diese wurden abgeschmolzen und für die Pulveraufnahmen verwendet. 


Durch langsame Sublimation, ebenfalls im Hochvakuum ausgeführt, wurden 
in zugeschmolzenen starkwandigen Röhren große Kristalle gezüchtet. Durch Ab- 
brechen der Rohrspitze unter (mit Phosphorpentoxyd getrocknetem) Tetrachlor- 
kohlenstoff wurden die Kristalle in ein wasserfreies Medium eingebettet, worauf 
die Röhre ohne Gefahr einer Zersetzung weiter geöffnet werden konnte. Unter der 
Flüssigkeit konnten die Kristalle mit Messer und Pinzette zerkleinert werden und 
ließen sich im Exsiccator monatelang unzersetzt aufbewahren. Die Kristalle stellten 
regelmäßige sechsseitige Tafeln dar, begrenzt durch sechsseitige Pyramiden oder 
Doppelpyramiden. Die Spaltbarkeit nach der Basisfläche war sehr vollkommen. 
Spaltstücke, eingebettet in CCl,, wurden zwischen zwei Mikroskopdeckgläschen 
eingeklemmt und darauf wurde das Präparat mit Siegellack verschlossen. Diese 
Präparate wurden zur Herstellung von Laue- und Drehdiagrammen verwendet. 
Abgesehen von einer geringen oberflächlichen Braunfärbung hielten sich diese 
Präparate längere Zeit unverändert. 


4) I. Die Kristallstruktur von AIF,. Z. Kristallogr. 85 (1933) 119. 
2) Proc. Acad. Amsterdam 34 (1931) 4327. 
3) Laschkarew, W. E., Z. anorg. allg. Chem. 193 (1930) 270. 
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Bestimmung des Elementarkörpers. 
Drehaufnahmen der Spaltstücke um Achsen in der Basisfläche er- 
gaben folgendes Resultat für den Elementarabstand in Richtung der 
a-Achse: 


Tabelle I. Drehaufnahme AICI, um [1010] MoK, r= 2,47 cm. 
Ordnung Zonen- _Identitats- 
der Zone abstand abstand 


A 0,62 cm 5,70 A 
2 4,22 » 5,94 » 
3 4,95 » 5,81 » 
4 2,78 » 5,79 » 
5 3,75 » 5,87 » 


Im Mittel 5,82 A 


Aus Drehaufnahmen um eine Richtung senkrecht zu jener der 
a-Achse konnte ein kleinerer Elementarkörper mit einem um 90° um 
die c-Achse gedrehten Achsenkreuz und a’ = a/Y3 nicht eindeutig aus- 
geschlossen werden, indem dort nur die Ote, 3te und 6te Ordnung deutlich 
zu erkennen waren. Dieser kleinere Elementarkörper läßt sich aber mit 
Bestimmtheit durch die Lauediagramme ausschließen. 

Eine genauere Bestimmung des Elementarkörpers aus den Pulver- 
diagrammen ergab: 

a = 5,9 + 0,04 A, ¢ = 17,52 + 0,03 A, cla = 2,96;. 

Die Zahl der Moleküle im Elementarkörper ergibt sich zu 
Z = 5,94 > 6 mit der pyknometrisch bestimmten Dichte d = 2,4651). 
Für die röntgenographisch bestimmte Dichte wird gefunden d = 2,49. 

Der Elementarkörper von Laschkarew ist der obengenannte kleine 
Elementarkörper mit a’ = a/ /3, wenn zudem der Identitätsabstand in 
Richtung der c-Achse halbiert wird. Seine Werte sind a = 3,47 A, 
c= 8,51 A, Z=2, während unsere entsprechenden Werte a = 3,44 A, 
c = 8,76 A betragen. Wie unten gezeigt wird, fiihrt die Beriicksichtigung 
der stärksten Reflexionen allein auf diese Pseudoelementarzelle. Da- 
durch wird erklart, weshalb Laschkarew durch ein Röntgenogramm 
mit nur 9 Pulverlinien, selbstredend den intensivsten, auf den falschen 
Elementarkörper geführt wurde. 


Die Symmetrie des Aluminiumchlorids. 


Die äußere Form und die widerspruchslose Indizierung der Pulver- 
diagramme mit dem obigen hexagonalen Elementarkörper machen eine 


4) Biltz, W., und Hülsmann, O., Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932) 374. 
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hexagonale oder vielleicht rhomboedrische Symmetrie äußerst wahr- 
scheinlich. Die Lauediagramme mit einfallendem Strahl parallel der 
c-Achse zeigten jedoch, daß diese Symmetrie nur angenähert richtig sein 
kann. Augenscheinlich besaß zwar das Lauebild eine dreizählige Achse 
und drei Symmetrieebenen und schien so auf eine der Klassen (',,, Dg 
oder D,, hinzuweisen. Mehrere schwächere Reflexionen widersprachen 
aber dieser hohen Symmetrie, indem nur eine der drei Symmetrieebenen 
eine wirkliche Symmetrieebene darstellte. Die Symmetrie des Alu- 
miniumchlorids ist somit monoklin pseudo-rhomboedrisch. 

Nachdem röntgenanalytisch die niedrigere Symmetrie nachgewiesen — 
war, wurde diese auch auf optischem Wege bestätigt. Spaltstücke 
zeigten im konvergent polarisierten Licht ein deutlich zweiachsiges 
Achsenbild. Der Achsenwinkel in Luft ist gleich 4°. Die Doppelbrechung 
ist negativ. 

Bei der optischen Untersuchung zeigte sich 
auch, daß die sechseckigen Kristalle Viellinge 
waren von monoklin pseudo-rhomboedrischen 
Individuen. In Fig. 4 ist ein solcher Kristall ge- 
zeichnet mit Angabe der Lage der optischen 
Achsen in jedem Individuum. Die monokline 
Symmetrieebene steht, wie aus den Lauedia- 
grammen hervorgeht, senkrecht auf der äußeren 
Begrenzung. Durch diese Viellingsbildung wird Fig.1. Vielling von AICI, 
die hexagonal-bipyramidale äußere Form bei it Angabe der Lage 

; ; 5 der optischen Achsen in 
nur rhomboedrischer Pseudosymmetrie erklärt. on ee 
Diese Zwillingsbildung kam auch manchmal im Tidividtaer! 
Lauediagramm zum Ausdruck, indem Auf- 
nahmen erhalten wurden, bei welchen zwei miteinander einen Winkel 
von 420° einschließende monokline Symmetrieebenen zugegen waren. 


Bestimmung der Anordnung der Chloratome. 

Obgleich die monokline Symmetrie des Aluminiumchlorids sicher- 
gestellt war, wurde doch zuerst versucht, die rhomboedrische Pseudo- 
struktur festzustellen. 

Alle auf den Pulverdiagrammen beobachteten Linien lassen sich 
zurückführen auf einen rein rhomboedrischen Pseudoelementarkörper, 
welcher 2 Chloratome enthält. Es sind alles Reflexionen, für welche die 
Bedingungen A—k = 3p und h+k+!=3p erfüllt sind. Aus dem 
Verzeichnis der im Lauediagramm beobachteten Reflexionen geht 
hervor, daß diejenigen Reflexionen und gerade nur diese, für welche 
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obenstehende Bedingungen erfüllt sind, die vollständige dreizählige Sym- 
metrie aufweisen. Es liegt nun auf der Hand, die beobachteten Re- 
flexionen in zwei Gruppen aufzuteilen: 

4. Die Reflexionen, für welche die Bedingungen h—k = 3p und 
h+k-+l= 3p erfüllt sind, die sich also auf ein Gitter von rhom- 
boedrischer Symmetrie und einem Elementarrhomboeder mit nur $ Mole- 
kül AICl, beziehen lassen. 

2. Die anderen Reflexionen, welche “nich zwar mit dem wahren 
hexagonalen Elementarkérper indizieren lassen, aber von einem Gitter 
monokliner Symmetrie herriihren. Diese sind meist schwach, und treten 
besonders in den Pulverdiagrammen, die auf solche Intensitätsverhält- 
nisse weniger empfindlich sind als die Lauediagramme, sehr stark zuriick. 

Weil die Chloratome durch ihr Streuvermögen, wie durch ihre 
Anzahl den Einfluß der Aluminiumatome fast völlig überdecken werden, 
ist es notwendig, die unter 4. genannten Reflexionen hauptsächlich dem 
Gitter der Chloratome zuzuschreiben. - Außerdem enthält das kleine 
Grundrhomboeder dieser »Chlorreflexionen« wohl eine ganze Zahl Chlor- 
atome (zwei), aber nur $ Atome Aluminium. 

Auf Grund der Symmetrie des Lauebildes und weil alle »Chlor- 
reflexionen« auf ein Rhomboeder als Elementarkörper bezogen werden 
können, gehört das Gitter der Chloratome: einer der Raumgruppen: 
C3:°, D3, D5f an. Die Anwesenheit von Reflexionen hhl (rhomboedrisch 
indiziert) mit 14-2, wie z. B. 1145 (4487 auf die wahre hexagonale Ele- 
mentarzelle bezogen) schließt die Raumgruppen C$, und D8, aus, so 
daß nur C3,, D3, D3; möglich sind. Die zweizählige Punktlage in den 
letzten zwei Raumgruppen ist uuu, waa. (Andeutungen einer Hemi- 
morphie, wie sie die Raumgruppe C3, mit den zwei einzähligen Punkt- 
lagen uuu und www’ verlangen würde, sind nicht vorhanden.) Aus den 
Intensitäten geht hervor, daß der Parameter u ~ } ist. Mit dieser Punkt- 
lage wird eine vorläufig befriedigende Übereinstimmung zwischen den 
berechneten und beobachteten Intensitäten erhalten. Eine endgültige 
Prüfung der Struktur wird aber erst möglich sein, nachdem die Anord- 
nung der Aluminiumatome bestimmt ist. 

Dieses Gitter der Chloratome ist die kubisch dichteste Kugel- 
packung. Der Pseudoelementarkörper stimmt überein mit dem Grund- 
rhomboeder der CdCl,-Struktur, worin die Chloratome auch in kubisch 
dichtester Kugelpackung angeordnet sind. 

Von vornherein hätte aus der Raumbeanspruchung der Cl-Atome gefolgert 


werden können, daß diese in dichtester Kugelpackung angeordnet sind. Das Volumen 
eingenommen durch 18 Chloratome in dieser Anordnung beträgt 605 As (Ion- 
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radius = 4,84 A), während das Volumen der Elementarzelle von AICI, gleich 530 Äs 
ist. Weiter kann man schließen, daß die 18 Chloratomen in 6 Ebenen in der Richtung 
der c-Achse übereinander angeordnet sind. Eine solche Anordnung entspricht einen 
Elementarkörper mit a = 6,28 A, c = 47,74 A, wahrend bei AICl, beobachtet wird 
a = 5,9 A, c= 17,52 A. 

Eine Betrachtung sämtlicher Typen dichtester Kugelpackungen, welche in 
dieser Elementarzelle möglich sind, führt auf vier verschiedene Anordnungen, welche 
sich wie folgt schematisch angeben lassen (die Zahlen A, 2, 3 bezeichnen die über- 
einander folgenden Netzebenen): 


(1) 4242424 hexagonale Packung 
(2) 12131241 

(3) 1231324 

(4) 4234234 kubische Packung. 


Die Typen (4), (2) und (3) besitzen eine Symmetrieebene senkrecht zur c-Achse 
und besitzen somit keine rhomboedrische, sondern trigonal bipyramidale Symmetrie 
und sind wegen dem Fehlen einer Andeutung hexagonaler Symmetrie im Lauebild 
auszuschließen. Die hexagonale Packung ist außerdem ausgeschlossen, weil dann 
die Reflexionen mit / = 3p stark hervortreten müßten, was keineswegs der Fall ist. 
Die einzige Möglichkeit bildet also die kubisch dichteste Kugelpackung. 


Nachdem die Anordnung der Chloratome im Gitter des Aluminium- 
chlorids bestimmt ist, ist diese Anordnung im wahren hexagonalen 
Elementarkörper zu beschreiben. 


Wie oben schon bemerkt, kommen dazu auf Grund der Symmetrie 
des Lauebildes nur die Raumgruppen der Klassen C;,, D, und D,, in 
Frage. Wegen des Vorkommens von Reflexionen, deren Indizes, auf den 
wahren Elementarkörper bezogen, die Rhomboederbedingung nicht er- 
füllen (z. B. 4454) und wegen der Beobachtung von Reflexionen hOAl, 
hh2hl und 0001 mit 1 = 2p wie z.B. 5057, 4487 und 0003, kommen 
nur in Betracht die Raumgruppen: O3, Dp®**° und DL}. 


Weiter sind die drei (pseudo-) Symmetrieebenen im Lauebild 
parallel 4010, wie aus der Indizierung der Lauediagramme hervorgeht 
und durch Drehdiagramme um die Richtungen in der Basisfläche 
//4010 und | 1010 bestätigt wurde. Hierdurch werden die Raumgruppen 
Ci, D2%®1) und D3, ausgeschlossen und es bleiben somit nur noch zu 
betrachten: 02, D}:*° und D3.. 


4) Die Symmetrieebenen im Lauebild stehen senkrecht auf der Richtung der 
zweizähligen Achsen der Symmetrieklasse D,. Die Arbeit von N. Wooster über 
die Kristallstruktur des CrCl, (Z. Kristallogr. 74 (1930) 363) enthält diesbezüglich 
einen Fehler, indem dort angenommen wird, daß zweizählige Achsen und Symmetrie- 
. ebenen des Lauebildes dieselbe Richtung haben. Weil dessen ungeachtet auf die 
zweifellos richtige Raumgruppe D% (oder D3) geschlossen wurde, dürfte die Bestim- 
mung der Richtung der Symmetrieebenen im Lauebild nicht richtig sein. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 90. Bd. 16 
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Nur in den enantiomorphen Raumgruppen D3 und D3 ist eine 
Struktur möglich, welche äquivalent ist mit der kubisch dichtesten Kugel- 
packung in dem kleinen Pseudogrundrhomboeder (S. 238)1). Die Aus- 
löschung der Basisreflexionen 000/ mit 1 = 3, welche in diesen Raum- 
gruppen verlangt wird, ist im Pulverdiagramm ausgesprochen vorhanden. 

Weil die enantiomorphen Raumgruppen D3 und D3 sich röntgen- 
analytisch nicht unterscheiden lassen, ist es unwichtig, welche dieser 
zwei Raumgruppen wir zur Strukturbeschreibung wahlen. Wir werden 
weiter D3 verwenden in Zusammenhang mit der Wahl der Achsenrichtun- 
gen im Lauediagramm. 

Die kubisch dichteste Packung on sich beschreiben durch drei 
6-zählige Punktlagen 6(c)?): 

EU y—ı, %, z2+1/3 9, 2—y, 2 + 2/3 
y—ı, Y, 2 9, %, 2/3—z x, 2—y, 1/3—z. 

Diese Anordnung besitzt also im allgemeinen neun Parameter: 
&1, Lay Zz} Yu Yoo Ys; 21 29, 23. Da sie aber eine kubisch dichteste Packung 
rhomboedrischer Symmetrie darstellt, haben die Parameter folgende 
rationale Werte: 


x, = 1/9 Y = 2/9 
2 == 4/9 Y, = 8/9 
Ge 1/9 Ys = 5/9 und z = 2% = 2s. 


Weil die Reflexionen des Chlorgitters sich ohne Ausnahme auf das 
kleine Rhomboeder als Pseudoelementarzelle beziehen lassen, werden 
diese Parameter x und y höchstens nur sehr wenig von den genannten 
rationalen Werten abweichen. Ebenso werden die drei Parameter in der 
Richtung der c-Achse z,, 2, und z, den gleichen Wert z haben. Der dann 
verbleibende einzige Parameter z, welcher äquivalent ist mit dem Para- 
meter w für die Anordnung der Chloratome im Pseudogrundrhomboeder 
(S. 238), wird ebenso ungefähr den Wert 4 haben?). Eine genauere Be- 


4) In den Raumgruppen D3; (eventuell auch in der hemimorphen Raum- 
gruppe O3,) und D3 ist auch eine kubische dichteste Packung möglich durch Kombi- 
nation zweier 6-zähliger, einer 4- und einer 2-zähligen Punktlage in D3,; oder 
durch zwei 6-zählige und drei 2-zählige Punktlagen in D3. Damit diese Anordnungen 
äquivalent mit demjenigen in dem kleinen Rhomboeder werden, müssen gewisse 
Relationen unter den Parametern in Richtung der c-Achse bestehen. Dann besteht 
aber auch praktisch kein Unterschied mit der weniger gezwungenen Beschreibung 
in den Raumgruppen D} und D3. 

2) Wyckoff,R.W. ce The el expression of the theory of space groups. 
2nd Edition. Washington 4930. 

3) Den Zusammenhang mit der kubisch dichtesten Kugelpackung sieht man 
besonders leicht ein nach Translation des Ursprungs nach 420 


Ba 
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stimmung soll erfolgen, nachdem die Anordnung der Aluminiumatome 


festgelegt ist 


Die Anordnung der Aluminiumatome. 


Obgleich die Chloratome also eine kubische dichteste Kugelpackung 
rhomboedrischer Symmetrie bilden, geht aus der beobachteten Symmetrie 


der Lauediagramme je- 
doch hervor, daß die Sym- 
metrie des Aluminium- 
chloridgitters nur mono- 
klin ist. Die Aluminium- 
atome werden also auf 
eine solche Weise zwischen 
den Chloratomen verteilt 
sein, daß die Symmetrie 
des resultierenden AlCI,- 
Gitters monoklin wird. 
Diese niedrige Symmetrie 
äußert sich jedoch nicht 
in der äußeren Form des 
Elementarkörpers, weil 
dessen Abmessungen 
durch die großen Chlor- 


atome bestimmt werden. 


K=2_H-3 K-1 H=2 


Fig. 2. Lauediagramm von AlCl, senkrecht zu 0004. 

Kristallplatte um 14° um die Schnittlinie mit der 

Symmetrieebene gedreht zur eindeutigen Darstel- 
lung der monoklinen Symmetrie. 


HT AT 2 


Fig. 3. Gnomonische Projektion des Lauediagrams von AICI, senkrecht zu 0001. 
Grenzwellenlange 0,30, A, Plattenabstand 5 cm. 


16* 
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Zur Ermittlung der 
Symmetrieelemente des 
monoklinen Gitters seien 
zuerst die Symmetrieele- 
mente der Raumgruppe D} 
des rhomboedrischen Chlor- 
gitters betrachtet. Diese 
Raumgruppe (und ebenso 
die enantiomorphe Raum- 
gruppe D3) besitzt ein 
System zweizähliger Dreh- 
achsen, welche senkrecht 
auf den Flächen 1010, 0410 
und 1100 stehen (Fig. 192 
S. 225 bei Wyckofft)). 
Aus den Lauediagrammen 
geht hervor, daß bei den ge- 
wählten Achsenrichtungen 
nur die Achsen senkrecht 
zu A100 zu den Symmetrie- 
elementen des monoklinen 
Al-Gitters gehören; denn 
nur die Symmetrieebene 
parallel 1100 ist eine wirk- 
liche Symmetrieebene des 
Lauebildes. 


Dieser Symmetrie entspricht die 
Raumgruppe 03. (Das monokline 
Gitter ist flächenzentriert, vgl. den 
orthohexagonalen Elementarkörper. 
Siehe auch Fig. 5.) 

Im folgenden werden wir uns 
auch weiter des hexagonalen Ele- 
mentarkörpers bedienen, statt unser 
hexagonales Achsensystem zugunsten 
einesim monoklinen System gebräuch- 
| licheren zu verlassen. 

Fig. 5. Zusammenhang zwischen Ohne weiteres lassen sich jedoch 


pseudohexagonalem und monoklinem 
Elementarkörper. 1) loc. cit. 
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die Punktlagen dieser monoklinen Raumgruppe in hexagonaler Bezeich- 
nung ableiten. 

Einzählige Punktlagen: wa}; wah. 

Zweizählige Punktlage: xyz, 7% — z. 

Einen wichtigen Schritt zur Ermittlung der Anordnung der Alu- 
miniumatome bildet die Feststellung, daß sämtliche beobachteten Re- 
flexionen die Bedingung h + k +1 = 3p erfüllen. Für die Reflexionen 
des Chlorgitters war diese Bedingung schon oben hervorgehoben. Die 
Erfüllung dieser Bedingung auch durch die Reflexionen, welche vom 
Aluminiumgitter stammen, zeigt, daß dieses Gitter, und damit das ganze 
Aluminiumchloridgitter, die Translationen + 444 enthält, also dreifach 
primitiv ist*). 

Die sechs Aluminiumatome im Elementarkörper werden nur drei 
zweizählige Punktlagen einnehmen können, weil bei einzähligen Punkt- 
lagen in Zusammenhang mit den Translationen + 444 sonst stets 
Reflexionen hkl und hkl mit! = 3p im Widerspruch mit der Beobachtung 
gleiche Intensität haben würden?). 

Die neun Parameter der Anordnung der Aluminiumatome auf drei 
zweizähligen Punktlagen werden durch die Bedingung, daß das Alu- 
miniumgitter die Translationen + 444 aufweisen soll, auf drei reduziert. 

Die Aluminiumatome nehmen also folgende Punktlagen ein: 


©y2 Da ae Art ae he ak 
983 —2 9-32 —- 44-2 944544 2 


4) Dieses dreifach primitive hexagonale Gitter entspricht dem Bravaisgitter 
IT. Der eigentliche monokline Elementarkörper des Aluminiumchlorids läßt sich 
nun leicht angeben (Fig. 5). Er enthält 4 Moleküle AlCT,. Die Abmessungen sind: 


@ = Apex =5.91A, d= ap. 13 =10.24 A c= Vahex. + Chex /3 = 6,16 Ä 
B = bg tg Chex./@nex, = 71° 24”. 

2) AuBerdem wurde versucht, eine Anordnung zu finden, wo die Al-Atome teil- 
weise einzählige Punktlagen einnehmen, wobei aber die Bedingung der Translationen 
+444 nicht streng erfüllt war. Es existiert aber keine solche Anordnung, welche 
gleichzeitig die sehr geringe Intensität der nicht beobachteten Reflexionen h + k + 
+2=+3p und den Intensitätsunterschied zwischen Reflexionen hkl und h kl mit 
1 = 3p erklären läßt. Auch die Möglichkeit einer monoklinen Abweichung der 
rhomboedrischen Symmetrie der Cl-Atome zusammen mit einer Anordnung der 
Al-Atome auf einzähligen Punktlagen wurde in Betracht gezogen. Es zeigte sich 
jedoch, daß es weder auf diese noch auf jene Weise gelingt, die Intensitäten in 
befriedigender Übereinstimmung mit der Beobachtung zu berechnen. Hierdurch 
werden im besondern Ionengitter, wo die Al-Atome in Analogie mit der Struktur 
des CrCl,, von 6 Cl-Atomen umgeben sind, ausgeschlossen. 
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Der Strukturfaktor der Al-Atome wird: 
S=0 firh+k+1+ 3p. 


In Übereinstimmung mit der Beschreibung des Chlorgitters (Fuß- 
note 3, 8. 242) nehmen wir auch hier eine Translation des Ursprungs 
nach 420 vor. 

Mit den neuen Variabeln: 


u=2z—%4, v=y—%, w=z erhalten wir fiir den Strukturfaktor, 
welA+k+1=3p 


3 [eri hut kv+lw) af e Fi (hv+ku +20) ‘ 


Für Reflexionen khl wird der Faktor: 
6F ,, cos 2x {h (wu + v) + lw} + 18 Fg, cos 2x21, 


weil für Reflexionen hhl, wenn 2h + | = 3p, auch die Chloratome einen 
Beitrag zum Strukturfaktor liefern (kh —k = 3p = 0). 

Aus den beobachteten Intensitäten der Basisreflexionen (nur die 
Reflexionen 001 mit 1 = 3p können in Übereinstimmung mit der Beob- 
achtung eine von Null verschiedene Intensität haben) geht hervor, daß 
der Parameter w entweder ~ 0 oder ~ # sein muß (identisch damit sind 
Werte +). 

Aus der größeren Intensität der 3. gegenüber der 9. Ordnung der 
Basis geht hervor, daß ein Wert z> 14/4 nur mit w~0 und 2<1/4 
nur mit w = 1/6 verträglich ist. Die Anordnungen, welche diesen Para- 
meterpaaren entsprechen, sind aber identisch bei der kubischen Kugel- 
packung. 

Vergleich der beobachteten und berechneten Intensitäten der Re- 
flexionen 1424 und 1122 liefert weiter für w+ v einen Wert ~ 0, denn 
nur für diesen Wert läßt sich das Intensitätsverhältnis dieser Reflexionen 
richtig berechnen. 

Aus den Intensitäten der Reflexionen wie 3033, 3039 und 30315 
geht hervor, daß uv— v= 0 (oder + 4) ist. Auch diese drei Möglich- 
keiten sind identisch, denn eine Translation des Koordinatenanfangs- 
punktes des Aluminiumgitters um 4% oder 34 führt im Chlorgitter zu 
identischen Gitterpunkten. Wir nehmen daher weiter w—v~ 0 an. 

Der beste Anschluß zwischen beobachteten und berechneten Inten- 
sitäten wurde erhalten mit den Parameter: 


u =v = 0,03 + 0,005 w = — 0,015 + 0,005. 


Dabei ist zu beachten, daß w+ v mit sehr viel größerer Genauigkeit 
bestimmt werden konnte als — v, weil für den letzten Wert nur die- 
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jenigen Reflexionen, bei welchen die Chlor- und die Aluminiumatome 
einen Beitrag zum Strukturfaktor liefern, herangezogen werden kénnen. 
Innerhalb der Fehlergrenzen lag kein Grund vor, u— v einen von 
Null verschiedenen Wert zu erteilen. 
Der Strukturfaktor wird also: 


S = 6 F4, cos 27 {(h + k) wu + wl} + 18 F, cos 2nzl fir h —k = 3p und 


h+k+l=3p 
S=6F,,cos2n{h+k)utul} füh+k+l=3p h—k+ 3p 
S=0 fir h+k+1+ 3p. 


Für den Parameter z finden wir z = 0,260 + 0,002. 

Die Intensitäten im Pulverdiagramm wurden berechnet mit der 
Formel: 

4 + cos? 26 
cos @ sin? 6 

Den Einfluß der Absorption (A) wurde nach Rusterholz}), der 
Abfall des Streuvermögens nach James und Brindley?) berück- 
sichtigt. Der Faktor B des Temperaturfaktors wurde aus dem Verhältnis 
der berechneten zu den photometrisch bestimmten Intensitäten er- 
mittelt. Dazu wurden die Reflexionen 3030, 3360 und 6060, deren In- 
tensität von der speziellen Wahl der Parameterwerte fast unabhängig 
ist, benutzt. Es wurde gefunden B = 2,30. 

Die beobachteten Intensitäten wurden durch Auswertung der Kurven, 
die mit Hilfe eines selbstregistrierenden Photometers von Moll erhalten 
wurden, ermittelt. Die Schwärzungen lagen im Gebiete, wo diese den 
Intensitäten proportional gesetzt werden dürfen. Der Maßstab der 
beobachteten Intensitäten wurde so gewählt, daß für 3030 die beob- 
achteten und berechneten Intensitäten einander gleich sind. 

In Tab. II sind nur die Reflexionen angeführt, welche die Be- 
dingungen h+k+1=3p und h—k = 3p erfüllen; die Reflexionen, 
fiir welche wohl die erste, nicht aber die zweite Bedingung erfiillt ist 
und welche also nur vom Aluminiumgitter stammen, sind fortgelassen, 
weil von diesen Reflexionen im Pulverdiagramm keine beobachtet wurde 
in Ubereinstimmung mit der Berechnung; denn weil die Symmetrie des 
AlCl,-Gitters monoklin ist, besteht eine Reflexion hk:l mit dem hexa- 
gonalen Flächenhäufigkeitsfaktor 6, aus drei zusammenfallenden Re- 
flexionen hkil, hikl, ihkl mit dem Faktor 2. Im ersten Fall haben die 
drei monoklinen Reflexionen ungefähr gleiche Intensität, weil die Sym- 


em KA en 


1) Z. Physik 68 (4930) 4. 
2) Z. Kristallogr. 70 (4934) 470. 
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Tabelle II. Pulverdiagramm!) von AlCl. 
CuK,-Strahlung Filmradius 2,84 om. 


3 De ; Intensitat 
Abstand 40* sin? @ 40? sin? 6 hkil Terme BAER 
inmm?) beob. berechnet hexagonal Aussee} 
I ZI gem.) gesch. 
7,55 17,3 47,3 0003 9,5 -— * st 
45,2 68,7 69,6 69,7 0006, 4424 16 +3 49 70° st 
45,85 74,7 75,4 4432 47 50 m 
18,2 97,6 98,6 aad4 97 80 sst 
_ _ 446 4425 0 ae 
== = 156 0009 en 
23,65 4164 163 4437 12,5 45 st 
25,9 494 19 4438 40 36 m 
26,8 203 203 3030 50 50 st 
27,95 220 220 3033 A AA 8 
30,8 262 264 44240 40 a ae 
34,6 271 273, 273 2241, 3036 4 + 23,5 i re ms 
34,8 277 278, 278 00012, 2242 5442 47 m 
33,35 302 302,302 2244, 44244 29 +12 4 54 m 
= = 319 2245 0 en. 
— — 359 3039 4 aot 
37,2 365 366 2247 6 3 ss* 
38,9 395 394, 394 2248, 11243 14,5 + 5,5 20 435 ms 
44,2 434 435 00045 3 405 8 
— — 446 41214 350° SS 
= = 464 22440 4 re 
ai; Ex 477 4151 4 — 
44,0 482 484, 483 30342, 4452 154 413,5 28,5 31,5 mast 
45,3 505 505, 506 22444, 454 5,5 +27 32,5 29,5 mst- 
Er = 523 4155 Co — 
48,55 562 562 44346 4 14 88 
49,05 574 570 4457 8,5 8 
50,6 597 597, 598 22413, 4158 4+ 418 2 45 mst 
54,4 644 640 3360 43 43,5 ms 
— — 624 44347 7 een 
52,4 628 627, 627 00018, 3363 0,5 + 3,5 4 27 858 
52,9 634 638 30345 13,5 mst 
_ — 649 22414 3 ug BE 
54,7 666 668 44510 8,5 — ses 
55,4 677 680 3366 12 — 8 
57,15 107 709 441 95 — 8s 


4) Die Reflexionen h — k + 3 p, welche nicht beobachtet wurden, sind fort- 
gelassen (S. 247). 


2) Korrigiert für Stäbchendicke. 


3) Einige sehr schwache Reflexionen konnten nicht gemessen werden und sind 
nur visuell geschätzt worden. 
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Tabelle II (Fortsetzung). 


Abstand 10% sin?@ 40° sin? 0 TE eta cate 
in mm beob. berechnet hexagonal berechnet beobachtet 
60,85 763 765, 765, 44249,224146, 6,5-+3 13,5 16 8 
+4 
766 3389 
ae: = 804 44513 Ben 
64,35 843 814 6080 13,5 125 me 
65,8 832 829, 829, 224417,30318, 8+4 14 43,5 8. br. 
+2 
834 6063 
Pan = 840 44320 4 A Ret 
67,15 849 850, 853 00024,44514 448 ee — hone 
70,3 887 883, 884, 5274, 606, 0+ 26,5 60 58 st 
+ 16 
888, 889 33642, 5272 + 17,5 
72,6 944 942 5274 34 38 mst 
En Se 929 5275 4 tae ee 


metrie des Chlorgitters rein rhomboedrisch ist. Im zweiten Fall geniigt 
aber nur eine dieser drei Reflexionen der Bedingung h +k +1 = 3p, 
zwei Reflexionen haben also eine Intensität Null. 
Das Verhältnis der maximalen Werte der Strukturfaktoren fiir 
Reflexionen beider Gruppen im Pulverdiagramm ist also 
3X (6 F4,+ 18 Fq))/6 Fy, 20. 
Im Lauediagramm ist jedoch dieses Verhältnis dreimal günstiger. 
Die Übereinstimmung zwischen den beobachteten und berechneten 
Intensitäten der angeführten Pulverreflexionen ist gut. 
Für die Lauediagramme sind nur angeführt die Werte von 
4 + cos? 20 
_ gin? 6 
Auch hier ist die Übereinstimmung befriedigend!). Angesichts dieser 
Übereinstimmung wird man die oben auf rein röntgenographischem Wege 
abgeleitete Struktur als völlig. gesichert ansehen dürfen. 


S? unter Berücksichtigung des Abfalls des Streuvermögens. 


4) Es wäre möglich. einige Unstimmigkeiten zwischen berechneten und be- 
obachteten Intensitäten durch eine sehr geringe Abweichung der Chloratome von der 
reinen rhomboedrischen Anordnung zu erklären. Diese mögliche, aber schwer zu 
bestimmende geringe Abweichung ist jedoch prinzipiell unwichtig. 

Zu erwarten ist, daß die Temperaturbewegung die Intensitäten der Chlor- 
reflexionen stärker herabsetzen wird als die der Aluminiumatome, was die berech- 
neten Intensitäten der letzteren im Verhältnis zu den beobachteten zu niedrig 
erscheinen läßt. 
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Tabelle III. Lauediagramm von AICI, senkrecht zu 0001 Grenz- 
wellenlange 0,30 A. 


Intensität 
nung?) n berechn. | beob. 


Ord- 
nung?) n 


Intensität 
berechn.| beob. 


kkil) 


sin eal 


heit) in o A 


*1014 | 0,29 | 2,99 | 3, 6, (9)| 34,40 8 4133 |0,24|0,65| 4,2 |14,58,0] ms 


1014 | 0,29 | 2,99 | (4), (2), | 24, 4,6, | m 4403 |0,24/0,53| A 18 8 
3*—8, | 0,2, 69, 5233 |0,2010,45| 4 1,6°| = 
(9) | 0,4, 0,8 5233 |0,20|0,45| 4 16 | 8 
*1104 |0,29 | 2,99] 3,6, (9)! 34,40 | s 5503 |0,47|0,35| A 49 = 
#4134 10,47|4,01| 4, 2,3 | 24,240,| sst | 4263 |0,1610,341| A 9,2 | ss 
38 4263 |0,46|0,34} 4 5A ee 

*3444 10,17] 4,04 | 4, 2,3,| 24,240,| sst | 
38 43414 |0,31/0,83| 4,2 | 6,00,4| ss 
»1721 10,17] 4,01| 3 46 — | 3144 |0,31|0,83| 4,2 | 1508| — 
*21T1 |0,17 |1,01| 3 60 |.s | 3254 |0,2610,59| 4 7,0 | 88 
2034 |0,1410,73| 4,2 | 75,34 | ms | 5324 |0,26|0,59} 4 99| s 
2344 |0,44/0,42| 4 402 m | *4454 |0,25/0,53| A 200 | sst 
3134 |0,1410,42| 4 102 m | *4544 |0,25/0,53| A 200 | sst 
. *5144 |0,25[0,53| A 165 | sst 
*1432 |0,34|4,99| 3, (6) 29 8 5054 |0,23/0,45| A 74 | 8 
*3112 |0,34|4,99| 3, (6) 42 ms | 6544 |0,24/0,37| 4 6,7 | 88 
*1122 | 0,34 | 4,99 |(4), 2,3, | 406, 58,| st | 6154 10,21 10,37| 4 Tele es 
4,(5),(6)| 22 7344 |0,49/0,34| 4 DEE. 
*1212 | 0,34 | 4,99 \(1),2,3, | 142,29,| st | 3374 /0,49/0,31] 4 0.4.1) 

4,(5),(6) 35 

3122 |0,22|0,84| 4,2 | 18,4,7| ms | 3445 |0,38/0,99| 4, 2,(3)| 68,932 | — 
3312 |0,22/0,81| 4,2 | 25,40] s 4315 |0,38.| 0,99 | 4, 2, (3) | 6,93,2| — 
3142 |0,47|0,45| 4 22 8 4045 |0,34 |0,83 | 4,(2) | 5,30,8| — 
4312 |0,t7|0,45| 4 34 m | 3525 |0,32/0,74] 4, (2) 2,6 8s 
5322 |0,13}0,34| 4 30 — | 3255 |0,32/0,74] 4, (2) ‘4 | 
3352 0,13 /6,34| 4 8,3 | — |*4155 |0,30/0,65| 4, (2) 6,7 = 
*4515 |0,30|0,65| 4, (2) 69 | 
2133 | 0,32 | 4,45 |(4), 2, 3*| 2,75,3 | — | *51%5 [0,30 |0,65| 4, (2) 094.92 
»3123 [0,32 |4,15| 3 12,1 | — | 4625 |0,27|0,50| 4 2,3 8s 
*3213 |0,32/4,45| 3 8,0 | — | 6245 |0,27/0,50| 4 5,6 8 
3133 |0,32|4,15|(1),2,3| 0,4 49,2} — | 1855 [0,25l045| 4 0,2 dees 
*3193 |0,32 |1,15| 3 3,8 | — | 6515 |0,25/0,45| 4 6.4 
*3513 [0,32 |1,15| 3 3,8 | — | 4375 |0,23/0,38| 4 6,5 88 
4133 |0,24|0,65| 4,2 | 6725| — | 7345 |0,23/0,38] 4 u 


4) Angeführt sind alle im Indizesfeld (Fig. 4) liegenden Reflexionen; die- 
jenigen, für welche gilt h —k = 3p und wo also auch die Chloratome einen Beitrag 
zum Strukturfaktor liefern, sind durch einen Stern hervorgehoben. 

2) Die Ordnungen einer Reflexion, deren Wellenlänge oberhalb 4,0 A, oder 
deren Indizessumme oberhalb des Maximalwerts dieser Summe liegt, sind einge- 
klammert und bei der Intensitätsberechnung sind diese nicht berücksichtigt. 
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Tabelle III (Fortsetzung). 


Ord- Intensität Ord- Intensität 


hkil gi __ Intensität |... |. 
ws dl * | nung » |berechn.|beob, | *## fei) A | nung n berechn. | beob. 

*5275 | 0,23 | 0,36 4 3,0 — 4378 | 0,36 | 0,56 4 0,2 _ 
*5725 | 0,23 | 0,36 A 3,0 — 7348 | 0,36 | 0,56 4 2,0 — 
*2755 |0,23 | 0,36 4 8,5 — *5278 | 0,35 | 0,54 4 46 m st 
6175 | 0,22 | 0,33 4 2,6. — *5728 |0,35 | 0,54 4 37 m st 
7615 | 0,22 | 0,33 4 5,2 — *7528 | 0,35 | 0,54 4 37 m st 

6178 | 0,33 | 0,49 4 1,6 88 
5236 |0,37 [0,841 | 4, (2) 4,8 888 7618 | 0,33 | 0,49 4 1,6 88 
5236 0,37 10,841 | 4, (2) 4,0 38 8358 | 0,32 | 0,44 4 0,4 ss 
5506 | 0,33 |0,64 | A, (2) 3,0 Ss 5388 | 0,32 | 0,44 4 0,8 — 
5166 | 0,34 | 0,58 4 3,0 888 7078 | 0,32 | 0,44 A 4,3 — 
5166 | 0,34 | 0,58 4 0,4 _ *7188 | 0,30 | 0,38 4 22 88 
7436 | 0,28 | 0,45 4 3,8 — *7818 | 0,30 | 0,38 4 45 8 
7436 | 0,28 | 0,45 4 4,7 ss *8178 | 0,30 | 0,38 4 45 8 
7166 | 0,26 | 0,39 4 2,8 — 9458 | 0,29 | 0,36 4 0,0 — 
7466 | 0,26 | 0,39 4 0,4 — 9548 | 0,29 | 0,36 4 4,8 — 
7706 | 0,24 | 0,34 4 2,8 — 7928 | 0,27 | 0,33 4 0,3 — 
8536 | 0,24 | 0,34 4 4,0 38 9278 | 0,27 | 0,33 4 1,4 — 
8536 | 0,24 | 0,34 4 1,9 sss 

7169 |0,37|0,54| 4 4,4 88, 
5057 10,38 |0,71| 4, (2) 2,5 8 7169 | 0,37 | 0,54 4 0,3 —, 
2647 |0,36 |0,65 | 4, (2) 0,1 = 7709 | 0,35 | 0,48 4 0,7 — 
6427 |0,36 | 0,65! 4, (2) 2,7 888 8539 | 0,35 | 0,48 4 4,3 88 
6517 | 0,34 | 0,59 4 1,3 — 8539 | 0,35 | 0,48 4 0,0 = 
6157 | 0,34 | 0,59 4 2,8 88 8269 | 0,34 | 0,46 4 4,4 — 
7347 | 0,32 | 0,54 4 0,4 == 8269 | 0,34 | 0,46 1 0,2 — 
4377 |0,32 | 0,51 4 0,4 — 5499 | 0,32 | 0,40 4 0,6 = 
*7527 | 0,34 | 0,48 4 22,0 8 5499 | 0,32 | 0,40 4 4,0 were 
*5277 | 0,34 | 0,48 4 6,4 88 8809 | 0,34 | 0,38 1 0,6 = 
*7257 |0,31 | 0,48 1 22,0 8 7299 | 0,30 | 0,36 4 0,6 a 
7617 | 0,30 | 0,44 4 4,4 >23 7299 | 0,30 | 0,36 4 4,0 _ 
6177 | 0,30 | 0,44 4 0,4 — 
*4487 | 0,28 | 0,40 4 19,9 ms | *74840] 0,36 | 0,46 N AA ass 
*4847 | 0,28 | 0,40 1 13,1 8 *78440| 0,36 | 0,46 4 14 ‘888 
5387 | 0,28 | 0,39 4 11 8 *84710| 0,36 | 0,46 N 97 88 
8357 | 0,28 | 0,39 4 2,5 8 95440 0,35 | 0,43 N 0,0 er 
6287 | 0,27 | 0,37 A 4,4 83 94510] 0,35 | 0,43 4 4,2 88 
8627 | 0,27 | 0,37 4 2,5 88 527101 0,34 10,40 | 4 0,4 _ 
*7187 | 0,26 | 0,34 4 19,5 = 97210] 0,34 | 0,40 4 0,9 88 
*7817 | 0,26 | 0,34 4 19,5 —_ 95414| 0,38 | 0,46 4 0,7 383 
*8177 | 0,26 | 0,34 A 7,0 = 94514) 0,38 | 0,46 4 0,4 — 
5947 | 0,25 | 0,32 4 0,5 u 80844] 0,37 | 0,44 1 0,5 4 
9457 | 0,25 | 0,32 4 2,5 = 97244] 0,37 | 0,43 4 0,0 = 

92744) 0,37 | 0,43 4 | OR 888 
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Diskussion der Struktur. 

Ohne irgendwelche Vorstellungen über die Raumerfüllung der Atome 
zu Hilfe zu nehmen, wurde an Hand der beobachteten Intensitäten in 
eindeutiger Weise eine Struktur für Aluminiumchlorid abgeleitet. Diese 
Struktur besteht aus einer kubisch dichtesten Kugelpackung rhom- 


Fig.6. Schematische Darstellung der Struk- 
tur von AlCI,. Kleine Kreise: Aluminium, 
Große Kreise: Chlor. 


boedrischer Symmetrie von Ül- 
Atomen, in deren Zwischenräumen 
sich die Aluminiumatome befin- 
den. Und zwar befinden sich diese 
paarweise in von sechs Chlor- 
atomen umgebenen freien Stellen, 
derart, daß die Symmetrie des 
ganzen Aluminiumchloridgitters 
nur noch monoklin ist. 

In den Abmessungen des Ele- 
mentarkörpers, welche hauptsäch- 
lich durch die Anordnung der 
Chloratome bedingt sind, macht 
sich diese niedrigere Symmetrie 
jedoch nicht bemerkbar. 


In Fig. 6 ist die beschriebene 
Struktur schematisch wiederge- 
geben. Entgegen der von ver- 
schiedenen Seiten ausgesprochenen 
Vermutung eines lonengitters+) 
bildet Aluminiumchlorid ein aus- 
gesprochenes Molekülgitter mit 
dem Doppelmolekül Al,Cl, als 
Einheit. In extrem heteropolarer 
Auffassung würde sich dieses 
Gitter zwar als ein Ionengitter 
mit den Ionen Al$* und Cl- 


deuten lassen, jedoch erheben sich gegen eine solche Auffassung 


ernsthafte Bedenken. 


Die oben abgeleitete Struktur gestattet eine Erklärung der beob- 
achteten Eigentümlichkeiten in den physikalischen Eigenschaften zu 


geben. 


4) Biltz, W., Z. anorg. allg. Chem. 121 (1922) 263. — Biltz, W., und Voigt, A., 


Ibid. 126 (4923) 39. 
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Die ausgesprochene Spaltbarkeit nach der Basis findet ihre Er- 
klärung darin, daß ein Schichtengitter vorliegt; die große Flüchtigkeit 
und der niedrige Schmelzpunkt (Tripelpunkt 192,6°) in der Existenz 
eines Molekülgitters. 

Von Biltz1) wurde die große Ausdehnung beim Schmelzen 
(M.V. fest/M. V. flüssig = 0,54) als für AICI, gerade charakteristisch 
hervorgehoben. Wahrscheinlich dürfen wir diese Erscheinung deuten 
als bedingt durch den Übergang des Al,C1,-Moleküls in eine gerade Form 
an Stelle der geknickten Gestalt des Moleküls in der festen Phase, welche 
aus der Analyse der Kristallstruktur hervorging. Eine Untersuchung des 
Ramanspektrums der gasförmigen oder flüssigen Phase könnte etwa 
Aufschluß geben über die Gestalt des Moleküls in diesen Phasen. 


Wollte man eine Erklärung suchen für das von Biltz und Voigt?) 
gefundene Verhalten des Leitvermögens, so müßte man an eine geringe 
Dissoziation im festen Zustand denken, wobei einzelne Aluminium- 
ionen fehlgeordnet wären. Diese würden eine große Anzahl energetisch 
günstige, unbesetzte Gitterplätze vorfinden (nur 1/3 der im Chlorgitter 
gleichwertigen, d.h. von 6 Chloratomen umgebene Plätze sind besetzt), und 
so eine sonst für Molekülgitter nicht zu erwartende Leitfähigkeit hervor- 
rufen. Im flüssigen Zustande kann man sich vorstellen, daß diese freie Be- 
weglichkeit der Al-Atome, welche durch die Starrheit des Chlorgitters be- 
dingt ist, nicht mehr besteht. Das Leitvermögen verschwindet also beim 
Schmelzen, was gerade von den obengenannten Autoren gefunden wurde. 

Vielleicht dürfte man in dieser Dissoziation im festen Zustande 
eine Erklärung für das obenerwähnte eigentümliche Verhalten des Dampf- 
druckes auf Grund der Theorie der Allotropie von Smits erblicken?). 
Röntgenographisch wurden aber keine Anhaltspunkte für eine solche 
Erklärung erhalten. Eine geringe Fehlordnung der Aluminiumatome 
würde sich in den Pulveraufnahmen gar nicht, und in den Laue- 
aufnahmen auch nicht leicht nachweisen lassen. 

Der große Unterschied in der Flüchtigkeit der beiden Pseudokompo- 
nenten wäre dann auch verständlich, weil die wenig flüchtige Form 
ein Ionengitter in Analogie mit dem wenig flüchtigen CrCl, (s. unten) 
bilden würde®). 

Für die Abstände der verschiedenen benachbarten Atome wurde mit 
den oben angeführten Parameterwerten erhalten: 


4) Loc. cit. 2) Loe. cit. 
3) Siehe auch die erscheinende Doktorarbeit von J. L. Meyering. 
4) N. Wooster, Z. Kristallogr. 74 (4930) 363. 
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01--01 innerhalb einer Ebene = 3,41 A. 

CI—Cl in zwei benachbarten Ebenen beiderseits einer Ebene durch 
Aluminiumatome besetzt = 3,24 A. 

Cl—Cl in zwei unmittelbar benachbarten Ebenen = 3,84 A. Durch 
die Bindung an die Aluminiumatome ist gerade (wie z.B. auch in 
NiBr,!) gefunden wurde) der zweite Abstand geringer als der letzt- 
genannte. 

AI—AlI: 0,64 A. 

Al--01: 2,15 Ä zu den zwei nächsten und 2,38A zu dem über- 
nächsten Atom. 


Nach Zachariasen?) würde man für den letzten Abstand be- 
rechnen: Al®* — Cl- = 2,22 A in Sechserkoordination. 

Vergleichen wir diese Struktur mit der des CrCl,?). Neben .einer 
gewissen Ähnlichkeit ergeben sich auch große Unterschiede. Die Ver- 
mutung Nowackis?) über die Zugehörigkeit des AICI, zu dem Struktur- 
typus des CrCl, hat sich also nicht bewahrheitet. Beide Strukturen 
besitzen eine gleiche Anordnung der Chloratome in kubisch dichtester 
Packung von rhomboedrischer Symmetrie in der Raumgruppe D3 (D3). 
Beide sind Schichtengitter. Während aber bei CrC7, in jeder Ebene sich 
zwei Cr-Atome in je zwei von 6 Chloratomen umgebenen Gitterpunkten 
befinden unter Einhaltung der Symmetrie der Klasse D,, befinden sich 
die beiden Aluminiumatome in AlCI, in nur einem solchen von 6 Chlor- 
atomen umgebenen Raum, derart, daß die dreizählige Achse in Wegfall 
kommt. Diese Beziehungen der beiden Strukturen äußern sich besonders 
klar in den physikalischen Eigenschaften. So sei der große Unterschied 
in der Flüchtigkeit hervorgehoben: AlCl, hat einen Sublimationspunkt 
bei 180,5°, CrCl, über 1200°. Anderseits besitzen beide Stoffe die leichte 
Spaltbarkeit eines Schichtengitters. 


Die abgeleitete Struktur steht also in Übereinstimmung mit den 
beobachteten physikalischen Eigenschaften. Ein Analogon für die 
merkwürdige pseudorhomboedrische Struktur des Aluminiumchlorids 
fehlt bis jetzt unter den Verbindungen der Klasse AB,. An diesem 
Beispiel zeigt sich, daß die kristallchemischen Zusammenhänge in dieser 
Klasse von Verbindungen ziemlich verwickelt sein dürften. 


4) Ketelaar, J. A. A., Z. Kristallogr. 88 (1934) 26. 
2) Zachariasen, W. H., Z. Kristallogr. 80 (1931) 437. 
3) Nowacki, W., Z. Kristallogr. 82 (1932) 355. 
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Zusammenfassung. 
Aluminiumchlorid kristallisiert in einem pseudohexagonalen, mono- 
klinen Molekülschichtengitter mit Molekülen Al,C1, als Einheiten. 
Die Abmessungen des pseudohexagonalen Elementarkörpers sind: 


a=5,91+0,02A, c= 17,52 +0,03, cla=2,97 z=6. 
Der monokline Elementarkörper mißt: 


a=594+002A, b=40,24+00Ä, c= 6,16 + 0,02Ä, 
B= 12-3, 2=4. 

Die Pseudoraumgruppe ist D3 (oder DS), die wahre Raumgruppe C3. 
Die Chloratome befinden sich in einer kubisch dichtesten Kugelpackung 
von rhomboedrischer Symmetrie. Die Aluminiumatome sind zu je 
zweien in den von sechs Chloratomen umgebenen Zwischenräumen derart 
untergebracht, daß nur eine der drei zweizähligen Achsen der Gruppe D3 
des Chlorgitters erhalten bleibt. 

Die Intensitäten der Pulver- und Lauediagramme auf Grund dieser 
auf rein röntgenographischem Wege abgeleiteten Struktur berechnet 
sind in guter Übereinstimmung mit den beobachteten Intensitäten. 

Die Struktur gestattet eine Deutung der merkwürdigen physika- 
lischen Eigenschaften des AlCl,, im besonderen wird auf die Unterschiede 
mit dem verwandten CrCl, hingewiesen. 


Laboratorium für Allgemeine und Anorganische Chemie der 
Universität Amsterdam, November 1934. 


Eingegangen den 30. November 1934. 
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(Mitteilung aus dem chemischen und mineralogischen Institut der Universität 
Tübingen.) 


Die Kristallstruktur der Guanidoniumhalogenide. 


Ill. Über den Kristallbau des Guanidoniumbromids 
C(NH,).Br?). 
Von 
Walter Theilacker in Tübingen. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


Guanidoniumbromid gehört wie das Chlorid der rhombisch bipyramidalen 
Kristallklasse, jedoch einer anderen Raumgruppe, nämlich V}°, an. Die Atomkoordi- 
naten der 4 Moleküle im Elementarkörper konnten unter Zuhilfenahme des optischen 
Verhaltens bestimmt werden. “ 


Die Strukturanalyse des Guanidoniumchlorids?) und -jodids!) ergab, 
daß die beiden Salze in verschiedenen Kristallklassen kristallisieren. Die 
Untersuchung des Bromids sollte zeigen, ob in der Reihe Jodid-Bromid- 
Chlorid die beobachtete Symmetrieverringerung bereits beim Übergang 
vom Jodid zum Bromid oder erst beim Übergang vom Bromid zum 
Chlorid eintritt. 


A. Strukturbestimmung. 
4. Kristallographisches. 


Guanidoniumbromid bildet rhombische, pseudotetragonale Nadeln, 
außer dem rhombischen Prisma {011} tritt an den Enden der Nadeln 
mitunter das Prisma {401} auf. Da aber {401} stets schlecht ausgebildet 
ist, läßt sich nicht sicher entscheiden, ob die a-Achse polar ist oder 
nicht, doch spricht das Fehlen von Piezoelektrizität für rhombische 
Holoedrie. 

Die Kristalle besitzen gute Spaltbarkeit nach (014) und (011). 
Die optische Achsenebene liegt parallel der a-Achse, das Achsenbild ist 
ähnlich dem eines optisch anomalen einachsigen Kristalls, d.h. der 
Winkel zwischen den beiden optischen Achsen ist sehr klein (2E, ~ 6°). 
Die Doppelbrechung ist zum Unterschied vom Jodid positiv, was 
bereits darauf hindeutet, daß das Bromid einem anderen Strukturtyp 
angehört; die Strukturänderung ist wesentlich größer wie beim Uber- 


1) II. s. Theilacker, W., Z. Kristallogr., 90 (1934) 51. 
WS Thoilanker. W., Z. Kristallogr., 76 (1931) 303. 
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gang von Calcit in Aragonit, bei dem das Vorzeichen der Doppelbrechung 
erhalten bleibt. 


2. Bestimmung des Elementarkörpers. 

Die Dimensionen des Elementarkörpers wurden zuerst mit Hilfe 
von Drehkristallaufnahmen um die 3 Achsen ermittelt, dann wurden, 
um genauere Werte für die Kanten des Elementarkörpers zu erhalten, 
aus einer Debye-Scherrer- Aufnahme des mit Steinsalz vermischten 
Bromids die genauen sin d-Werte für die verschiedenen Ordnungen der 
Endflächen. ermittelt. Man erhält aus diesen: 


a= 6,77 +0,01 A (Nadelachse) 
b=8,64 +0,01 A 
c = 8,30, + 0,04 A 


und daraus das Achsenverhältnis: 
a:b:c = 0,7836 : 4 : 0,9612. 


Die Zahl der in der Elementarzelle enthaltenen Moleküle errechnet sich 
mit diesen Werten, dem Molekulargewicht (440,0), der Loschmidtschen 
Zahl und der gemessenen Dichte (1,894) zu m = 3,983 ~ 4. 


Die quadratische Form zur Berechnung der sin d-Werte lautet: 
sin?d# = 0,012921 h? + 0,008586 k? + 0,007933 12. 


3. Bestimmung der Translations- und Raumgruppe. 

Die Translations- und Raumgruppe wurde mit Hilfe von Röntgen- 
goniometeraufnahmen ermittelt. Aus den Diagrammen [100]-Aquator, 
[400]-1. Schichtlinie und [001]-Äquator ergeben sich folgende Aus- 
löschungsgesetze: 


4. (hOl) in ungeraden Ordnungen, wenn h + / ungerade, 
2. (hk0) in ungeraden Ordnungen, wenn k ungerade. 


Sehr schwach entwickelt und bei höheren Glanzwinkeln vollkommen 
ausgelöscht sind die Reflexe für 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h + aeg ungerade. 


Da (hkl) in ungeraden Ordnungen für h+k oder h+ 1 oder k+ 1 
oder A+%k-+- ungerade nicht vollkommen ausgelöscht ist, sind die 
Translationsgruppen I, I, und I‘, ausgeschlossen, es kommt nur 
das einfach primitive rhombische Translationsgitter I’) in Frage. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 90. Bd. 17 
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Die beiden Auslöschungsgesetze werden nur von der Raumgruppe 
V}° gefordert!), sie können keine von den Punktlagen hervorgerufenen 
speziellen Auslöschungsgesetze darstellen, da die Zahl der im Elementar- 
körper enthaltenen N-Atome (12) dafür spricht, daß Atome in all- 
gemeinster Lage vorhanden sein müssen. Damit ist die Raumgruppe 
V!® für das Guanidoniumbromid sichergestellt. 


4. Diskussion der Punktlagen. 
In der Raumgruppe V}° gibt es folgende Punktlagen?): 

4-zählige Punktlagen: 
240; 340; 243; 444 a bedi C 
144: #145 240; 410 m 
Our; 4, 3 — u, 50, u+, 43; u, u 0+4 (c) Symmetriebedingung C, 

8-zählige Punktlagen: 
xyz; ct, 4-92 5, y+»3— 2 4— 2% 9, z+4 
In: vB Rays at, ,tbı yt §—2 

(d) Symmetriebedingung C, 

Für die allgemeinste Punktlage gelten nur die beiden oben angeführten 
Auslöschungsgesetze der Raumgruppe V}°. Für die übrigen Punktlagen 
kommen noch weitere spezielle Auslöschungsregeln!) hinzu, nämlich: 


(a) und (b) alle (hkl) in ungerade Ordnungen, ausgenommen (guwu)?); 
(c) fiir w=} oder $ (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k-+1/ un- 
gerade; 
fiir w= 0 oder 4 (Akl) in ungeraden Ordnungen, wenn A + 1 ungerade; 
für v=} oder ? (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn k ungerade; 
für v=0 oder $ (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn k + / ungerade. 


Da Guanidoniumbromid das Salz einer starken Base mit einer 
starken Säure darstellt, ist das kristallisierte Bromid sicher aus Ionen 
aufgebaut, es sind daher, wenn der Elementarkörper 4 Moleküle enthält, 
4 Brom- und 4 Guanidoniumionen in ihm unterzubringen. Die 4 Guanido- 
niumionen sind ihrerseits wieder in 4 Kohlenstoff- und 42 Stickstoff- 
atome aufzuteilen. Für die 4 Bromionen und die 4 C-Atome kommen 
die Punktlagen (a), (b) und (c) in Frage. (a) und (b) scheiden für die 
C-Atome von vornherein aus, da sie für das Guanidoniumion die Sym- 
metrie C; ergeben würden, die für einen Komplex XY, unmöglich ist. 


4) S. die Auslöschungstabellen von R. W. G. Wyckoff, Z. Kristallogr. 61 
(1925) 439. 

2) Wyckoff, R. W. G., The Analytical Expression of the Results of the 
theory of space-groups, Washington 1922, 64. 

3) g eine gerade, u eine ungerade Zahl. 
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Fiir die Bromionen kann dagegen entweder (a) oder (b) oder (c) in Frage 
kommen. Eine Entscheidung zwischen diesen 3 Punktlagen ist möglich, 
wenn man bedenkt, daß das Streuvermögen der Bromionen dank der 
gegenüber Kohlenstoff und Stickstoff noch sehr großen Elektronen- 
zahl (36) für höhere Glanzwinkel stark überwiegt. Die für die Br-Lagen 
gültigen speziellen Auslöschungsgesetze werden daher als angenäherte 
Auslöschungsregeln auftreten. .Lägen die Bromionen in (a) oder (b), 
so müßten die Reflexe aller Ebenen (hkl) in ungeraden Ordnungen, aus- 
genommen (guu) sehr schwach oder gar nicht vorhanden sein. Dies 
hätte zur Folge, daß auf einer Drehkristallaufnahme um [400] die un- 
geraden Schichtlinien bedeutend schwächer besetzt sein müßten als die 
geraden, was aber durchaus nicht der Fall ist, die verschiedenen Schicht- 
linien sind bei niederen wie bei höheren Glanzwinkeln annähernd gleich 
stark besetzt. Die Punktlagen (a) und (b) sind deshalb ausgeschlossen, 
für die Bromionen bleibt also nur dieselbe Punktlage wie für die C-Atome, 
nämlich (c) übrig. Bei dieser Anordnung sind aber nur für spezielle 
Werte von u und v gewisse Auslöschungsregeln zu erwarten (s. oben), 
so z. B. für u = } oder 2: (Akl) in ungeraden Ordnungen, wenn h + k + J 
ungerade. Gerade dieses Auslöschungsgesetz ist aber annähernd erfüllt. 
Man kann daraus mit ziemlicher Sicherheit schließen, daß die Bromionen 
sich in der Punktlage (c) befinden und ihr Parameter u ~ } ist. Da 
keine 42-zählige Lage in der Raumgruppe V}° vorhanden ist, müssen 
die 42 N-Atome in 2 verschiedenen Punktlagen untergebracht werden 
und zwar 4 in einer 4-zähligen und 8 in der allgemeinsten 8-zähligen 
Punktlage, als 4-zählige Punktlage kommt dabei aus räumlichen Gründen 
nur dieselbe Lage wie die der C-Atome, also (c) in Frage. Es ergibt sich 
dann folgende Anordnung: 

Br: u; 4, 3 59, mw +, 3; hd, + 

C : OU; $, 3 Us, 50, +4, 4; $b, Ue, 1 + 

Ny: Qu; $, $— Us, Dg; 0, Us + 4, $— 053 4, Uy, V3 + 4 

Nou.3: yz ©T+44—-Y% By the—te—-euGZzers 

4—2,4—y, 2; yz; 24, +5 49+4, 4-2 
Das bedeutet, daß alle Bromionen und C-Atome in den Spiegelebenen 
(100), und (100),, also in Ebenen senkrecht zur a-Achse angeordnet 
sind. Ebenso liegt ein Drittel der N-Atome in diesen Ebenen, während 
die anderen beiden Drittel symmetrisch dazu untergebracht sind. Die 
Ebenen der Guanidoniumionen stehen also jeweils senkrecht auf den 
Spiegelebenen. 

Allerdings wäre auch noch für N, und N, dieselbe Punktlage wie für N, mög- 
lich, die Guanidoniumionen lägen dann in den Spiegelebenen und damit alle parallel 
zueinander. Dies ist aber nicht möglich, da sonst wie beim Guanidoniumjodid 

Il 
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negative Doppelbrechung auftreten müßte!), während tatsächlich positive Doppel- 
brechung beobachtet ist. - 
5. Ermittlung der Parameter. 

Laut obiger Anordnung sind für das Guanidoniumbromid 9 Para- 
meter zu bestimmen. Die Ermittlung dieser großen Anzahl von Un- 
bekannten kann man nur erreichen, wenn man wie beim Jodid?) getrennt 
vorgeht und zuerst die Koordinaten der schwereren Atome, in diesem 
Fall also der Bromionen, festlegt und dann unter Berücksichtigung des 
optischen Verhaltens und des beim Jodid gefundenen C—N-Abstandes 
die Guanidoniumionen in das Gitter einordnet. 

Der Strukturfaktor für die Bromionen allein lautet: 

Sner=F pr (cos 20 [4h + (uy + 4) + (2% + $)1] + cos 2am [Eh + (m — 4) k—v!)). 
Da die Bromionen in den Spiegelebenen parallel (100) liegen, geniigt 
es, wenn zur Intensitätsdiskussion die Ebenen der Zone [100] heran- 
gezogen werden. Zur Bestimmung der Parameter der Bromionen kommt 
man mit den verschiedenen Ordnungen der einfachsten dieser Ebenen, 
nämlich (0%0), (002) und (Okk), aus. Für diese Ebenen vereinfachen 
sich die Strukturfaktoren wesentlich, sie sind: 

Soro = 2 Fp, ° cos 27 (u—4)  k fiir k gerade 

Soo. = 2 Fg, + cos 2% ry! für | gerade 

Sou = 2 Fp, - cos 2 (u;—}4) k - cos 2% a, k. 
Die aus einer Drehkristallaufnahme um [100] und einer Röntgengonio- 
meteraufnahme [100]-Aquator ermittelten Intensitäten sind zusammen 
mit denen einer Debye-Scherrer-Aufnahme in Tab. I zusammen- 
gestellt’): 

Tabelle I. Intensitäten (0k0), (00!) und (Okk). 
I Drehkristallaufnahme, II Rö-Go-Aufnahme, III Debye-Scherrer- Aufnahme. 
I NEST I II Tit I II III 


020 9 10 7 002 6 8 3 O14 5 5 2 


040 6 8 3 | 004 2 a =U] oper Tod ee 9 

060 5) 6 2%)| 006 3 ee ROSS Cl WS 7 74) 
080 14} © 2) Di LOSS MO a 4 Sa oes 4 0 se 
010022 Ah sige 200407 Oro il ORE OS det Seem 
063 2 ae 


077 0 0 == 


4) Negative Doppelbrechung tritt überhaupt allgemein bei Kristallen auf, die 
schichtenförmige Atomanordnungen besitzen oder eben gebaute komplexe Ionen 
enthalten, die parallel zueinander angeordnet sind. W. A. Wooster, Z. Kristallogr. 
80 (1931) 495. 

2) S. Anmerkung A, S. 256. 3) Alle Aufnahmen mit Cu-K,-Strahlung. 

4) Diese Intensitäten sind nicht eindeutig, da hier die Reflexe mehrerer Netz- 
ebenen aufeinander fallen. 
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Die verschiedenen Ordnungen von (00), deren Strukturfaktor 
nur u, enthält, zeigen einen Intensitätsverlauf, wie er in normaler Weise 
durch die winkelabhängigen Intensitätsfaktoren (Polarisationsfaktor, 
Lorentzfaktor, Atomformfaktor) verursacht wird!). Dies ist ein 
Zeichen dafür, daß der Ausdruck (u,—}) ~ 0 oder 4, u, selbst also ~ } 
oder ? ist, vollkommen in Übereinstimmung mit dem beobachteten an- 
genäherten Auslöschungsgesetz: (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn 
h+k-+1 ungerade, das für vw =} oder ? verlangt wird. Aus der Tat- 
sache, daß dieses Auslöschungsgesetz bei höheren Glanzwinkeln mit 
ganz unwesentlichen Ausnahmen (Intensitäten nicht höher als 2!) sehr 
gut erfüllt ist (s. S. 270—272), kann man schließen, daß u, ziemlich genau + 
oder ? ist?), die Abweichungen können keinesfalls größer als 0,005 sein, 
da sonst gerade bei Ebenen mit höheren Glanzwinkeln größere Ab- 
weichungen von der beobachteten Auslöschungsregel auftreten müßten. 

Mit u, =} bzw. } vereinfacht sich der Strukturfaktor für (0kk) 
noch wesentlich, er wird Sor = 2F 5, cos 2rtv,k, nimmt also dieselbe 
Form an wie Soo; für | gerade. Man kann demnach aus den Intensitäten 
der verschiedenen Ordnungen von (001) und (0%k) v, ermitteln. Zunächst 
fällt auf, daß (077) gar nicht auftritt und die Intensität von (044) sehr 
schwach ist. Damit stimmt überein, daß auch (004) relativ schwach ist, 
(007) scheidet hier aus, da es unter die allgemeinen Auslöschungsgesetze 
der Raumgruppe fällt. Weiter ist die Intensität von (0010) Null, mit 
(01010) ist aber kein Vergleich möglich, da diese Ordnung mit Kupfer- 
strahlung nicht mehr zu beobachten ist. Der Intensitätsverlauf ist 
danach bei (00!) und (Okk) ganz analog, da die Strukturfaktoren den- 
selben Intensitätsverlauf fordern, muß derselbe durch den Parameter v, 
bedingt sein. 

Der Strukturfaktor für (0010) wird Null für v, = 0,025, 0,075, 
0,125, 0,175 und 0,225; berücksichtigt man gleichzeitig, daß (002) stark 
reflektiert und (004) ~ (008) ist, so sind nur die Werte 0,075 und 0,175 
möglich. Ebenso nimmt der Strukturfaktor für (077) den Wert Null 
an für v, = 0,036, 0,107, 0,179 und 0,250, da jedoch auch die Intensität 
von (044) annähernd gleich Null ist, kommen für v, nur Werte um 0,063 
oder 0,188 in Frage. Damit ist v, eindeutig festgelegt, denn nur in einem 
Fall (0,175, 0,179 und 0,188) nehmen die 3 Strukturfaktoren gleichzeitig 
einen minimalen Wert an. Berücksichtigt man weiterhin, daß (044) im 


4) Geringe Abweichungen sind unwesentlich, da das Streuvermögen der anderen 


Atome auch noch hinzu kommt. 
2) Die beiden Lagen sind nur in bezug auf die anderen Atome des Gitters 


verschieden. 
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Gegensatz zu (0010) und (077) tatsächlich, wenn auch nur ganz schwach 
reflektiert, so erhält man mit genügender Genauigkeit v, = 0,179 + 0,005. 
Da die Strukturfaktoren für (001) und (0%k) symmetrisch in bezug auf 
v,—} sind, ist für v, auch noch der Wert $ — 0,179 = 0,324 möglich, 
beide Werte können positives oder negatives Vorzeichen haben’). Alle 
diese Lagen sind vollkommen gleichwertig und ‘unterscheiden sich nur 
voneinander, wenn noch andere Atome in das Gitter eintreten. Damit 
sind die beiden Parameter für die Bromionen ermittelt, sie sind: 


Uy = 0,250 bzw. 0,750 + 0,005; v, = + 0,179 bzw. + 0,321 + 0,005. 


Die Einordnung der Guanidoniumionen in das Gitter ist wesentlich 
schwieriger, da nicht nur die Lage der Zentralatome, sondern auch die 
Neigung der Ebenen der Guanidoniumionen gegenüber der 6- und der 
c-Achse ermittelt werden muß. Es wurde schon S. 260 ausgeführt, daß 
die Guanidoniumionen nicht in den Spiegelebenen liegen können, da 
sonst nicht positive, sondern negative Doppelbrechung auftreten müßte. 
Die Ebenen der Guanidoniumionen können also nur senkrecht auf den 
Spiegelebenen stehen und besitzen in der Neigung gegenüber der b- bzw. 
c-Achse noch einen Freiheitsgrad. Nimmt man die Ebenen der Guani- 
doniumionen parallel (010) oder (004) an, so folgt aus den Symmetrie- 
eigenschaften der Raumgruppe, daß alle Guanidoniumionen wieder 
parallel zueinander liegen, es wäre also für diese beiden Fälle ebenfalls 
negative Doppelbrechung zu erwarten. Legt man aber die Guanidonium- 
ionen so in das Gitter, daß ihre Ebenen parallel (011) bzw. (014) laufen, 
so bewirken die Symmetrieelemente der Raumgruppe, daß 2 Guanido- 
niumionen in (044), die anderen beiden in (044) liegen. Da aber b und c 
annähernd gleich sind, hat dies zur Folge, daß jeweils 2 Guanidonium- 
ionen annähernd senkrecht aufeinander stehen. Eine solche Anordnung 
bewirkt nun tatsächlich positive Doppelbrechung. Ein Beispiel dafür 
ist der Bastnäsit?) RFCO, (R= Ce, La...), der positive Doppel- 
brechung besitzt und in dessen Gitter die Ebenen der Carbonationen 
aufeinander senkrecht stehen. Stünden die Guanidoniumionen ebenfalls 
genau senkrecht aufeinander, so müßte man erwarten, daß das Guanido- 
niumbromid optisch einachsig wäre. Die Abweichung davon ist aber 
so gering (2H » 6°), daß die Ebenen der Guanidoniumionen, wie eine 
Überschlagsrechnung zeigt, um mindestens 88° gegeneinander geneigt 
sein müssen. Ob die Guanidoniumionen nun so liegen, daß der Neigungs- 


1) Dies folgt auch aus den Koordinaten der einzelnen Atomlagen (s. S. 259). 
2) Oftedal, I., Z. Kristallogr. 72 (1930) 239; s. a. Wooster, W. A., Z. Kri- 
stallogr. 80 (1931) 495. 
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winkel ihrer Ebenen mit dem von (041) gegen (011) übereinstimmt 
(87°44’), oder ob sie symmetrisch dazu liegen, läßt sich nicht ent- 
scheiden, da die Lage der optischen Achsenebene unsicher ist. Dies ist 
jedoch unwesentlich, da bei einer derart geringen Neigungsdifferenz die 
Parameter der N-Atome für diese beiden Lagen sich nicht erheblich 
unterscheiden (+ 0,04). Die Guanidoniumionen werden daher der Ein- 
fachheit halber so angenommen, daß ihre Ebenen parallel (044) bzw. 
(011) liegen. Nimmt man weiterhin noch an, daß der Abstand C—N beim 
Bromid derselbe ist wie beim Jodid und das komplexe Ion selbst nicht 
wesentlich deformiert ist — Schlüsse, die auf Grund des bei den Car- 
bonaten vorliegenden Tatsachenmaterials!) ohne weiteres erlaubt sind —, 
so sind die Lagen der N-Atome gegenüber dem Zentralatom gegeben. 
Es ist also jetzt nur noch notwendig, die Gitterkoordinaten des Zentral- 
atoms selbst zu ermitteln. Dazu ist aber eine ausführliche Diskussion 
der Intensitäten notwendig. 


Unter Berücksichtigung aller Atome erhält man für den Struktur- 
faktor der Ebene (hkl) folgenden Ausdruck: 


Sa = F pr (cos 2% [Eh + (uy + 4) & + (v4, + 4) 1) + cos 2a [Zh + (wu, —k— 
v,1]) + F, (cos 2m [th + (ug + 4) & + (v_ + 4) 1] + cos 2a [$h+ (ug—}h)k 
— ol) + F, (cos 2% [fh + (uy + 4)k + (vs + $51] + cos 2a [FA + 
(u — 4) k— vl] + cos 2a [(¢ +e) h4+ (4+ yk +($ +2) 1] + cos 22 
(4 + t)h + (—44 y)k— 21] + cos2a [$F—ze)h+ 44+ ykH+ 
($ + z)1] + cos 2m [(}— x) hk + (—3 + y) k—2l)). 


Für die speziellen Ebenen (400), (040), (00) und (Okl) vereinfacht sich 
dieser Ausdruck wesentlich: 


Shoo = 2 (Far +F.) cos 2n-4h+2F, [cos 2n-4h+2cos2n (}—za)h] 
fiir h gerade 
Sono = 2 For : cos 2% (u — 4) k+2 F,-cos 2m (u,—})k +2 F, [cos 2n- 
(us —4)k +2 cos 2m (y—})k] für k gerade 
Soo, = 2 Fpr cos 2n vl +2 F,-cos 2n wi + 2 F,„ (cos 2n ul + 2 cos 2rzl) 
für I gerade 
Soxr = F py (cos 2m [m +Hdk+ (mi + HN] + cos 2m [(u, —-Hk— yl) + 
F, (cos 27 (m +4)k + (v + HUN + cos 27 (m —Hk— ni) + 
F„ (cos 2m [(us + 4)k + (vs + $)1] + cos 27 [(wg — $) k — og1]) + 
2 cos 2a [44+ y) k4+ (44+ 2)1] + 2 cos 2m [((-4+y)k—zl)). 


Wie man sieht, ist der Strukturfaktor für (00) außerordentlich 


einfach, er enthält nur eine Unbekannte z, die die Entfernung der Stick- 
stoffatome N, und N, von der Spiegelebene, in der die anderen Atome 


4) S. »Strukturbericht«, S. 295 und 297. 
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liegen, angibt. Mit Hilfe des beim Guanidoniumjodid ermittelten C—N- 
Abstandes (1,18 A) berechnet sich x zu 0,45. In Tab. II sind die für 
2 = 0,15, 0,46 und 0,17 berechneten mit den bei Drehkristall- und 
Röntgengoniometeraufnahmen!) gefundenen Intensitäten zusammen- 
gestellt?2). Auffallend ist, daß die berechneten Intensitäten mit höheren 
Ordnungen viel weniger stark abfallen als die gefundenen, doch tritt 
diese Erscheinung auch bei anderen Ebenen auf und ist sicher darauf 
zurückzuführen, daß bei allen Berechnungen der Wärmefaktor, der ein 
noch stärkeres Abfallen der Intensitäten mit steigendem Glanzwinkel 
hervorruft, außer acht gelassen wird. Die beste Übereinstimmung ist 
für x = 0,17 vorhanden, die Berechnung ergibt den Wert 0,15, als Para- 
meter wird deshalb der Mittelwert x = 0,16 + 0,01 angenommen. 


Tabelle II. Intensitäten (h00). 


Drehkristall- Rö-Go-Aufnahme 
aufnahmen [004]- an z=0415 z=0416 2x=0,17 
[040], [004] u. [044] 
200 8 8 37 34 31 
400 4 5 a 7 8 
600 3 2 6 6 6 
800 4 u 6 5 4 


Da die C-Atome in den Spiegelebenen liegen, genügt es, wieder die 
Ebenen der Zone [400] zu betrachten, um die Parameter der Zentral- 
atome zu ermitteln. So enthält w,, u, vg und %, Soo; %4, Ve, Vg und 2, 
davon sind uw, und v, bereits bekannt, u, und y sowie v, und z folgen 
zwangsläufig aus u, bzw. v, (s. S. 263). Man kann daher die Intensitäten 
der verschiedenen Ordnungen der Ebenen (0%0) und (001) in Abhängig- 
keit von einer Unbekannten ((u,—}) bzw. v,) darstellen, wie dies in den 
Fig. 4 und 2 geschehen ist. Die N-Parameter sind dabei so gewählt, 
daß us = u — 0,10, v5 = %-—- 0,10, y = ug + 0,05 und z= v, + 0,05 
ist, für u, und v, sind die Werte 0,250 bzw. 0,179 eingesetzt. 

Mit Hilfe der in den Figuren eingetragenen Intensitätsbeziehungen 
lassen sich die Parameter auf folgende Bereiche einengen: 


ug — + = 0,120 — 0,145 oder 0,440 — 0,485 
Vg = 0,350 — 0,370 oder 0,060 — 0,120. 


4) Bei Pulveraufnahmen ist nur die Intensität von (200) eindeutig. 

2) Für Fy, wurden die Streufaktoren des Bromatoms eingesetzt und diese 
der Tabelle von R. W. James und G. W. Brindley, Z. Kristallogr. 78 (4934) 470 
entnommen. Der Unterschied gegen das Bromion ist gering, er beträgt im Maximum 
(sin # = 0) 3%. Die Faktoren Fg und Fy wurden wie beim Jodid angenommen. 
Sämtliche berechneten Intensitäten sind durch 4000 dividiert. 
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Es sind also für beide Parameter zwei verschiedene Werte möglich, die 
4 Kombinationen liefern: 
1% 11 III. IV. 

Ug — 4 0,120 — 0,145 0,120 — 0,145 0,440 — 0,485 0,410 — 0,485 ~ 

> Up 0,350 — 0,370 0,060 — 0,120 0,350 — 0,370 0,060 — 0,120 
Nun scheidet v, = 0,060 — 0,120 mit ziemlich großer Sicherheit aus, 
da in diesem Bereich (006) nicht viel schwächer als (002) ist, während 
nach Tab. I (002) weit überwiegt. Damit sind die Kombinationen II 
und IV: hinfällig geworden, zwischen I und III kann nur eine weitere 
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Intensitätsdiskussion entscheiden. Zu diesem Zweck werden wieder die 
Ebenen (04k) herangezogen; die für die Kombinationen I und III be- 
rechneten Intensitäten sind in der Tab. III zusammengestellt, wobei 
für die Parameter folgende Wertepaare eingesetzt wurden: 
I: %q—}=0,13, v,= 0,36; HH: —4=0,4, = 0,34. 
Tabelle III. Ber. Intensitäten (Okk). 
01 022 033 044 055 066 077 


I 5 4 23 0 5 2 0 
Til 0 40 44 4 7 2 0 
Ein Vergleich mit Tab. I zeigt sofort, daß die Kombination III unmög- 
. lich ist, da sie den Intensitätsverlauf ganz falsch wiedergibt, während I 
in bester Übereinstimmung mit den gefundenen Intensitäten ist. 
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Damit sind die Parameter des C-Atoms ermittelt, sie sind: 
Uy = 0,38 + 0,01; v% = 0,36 + 0,01. 
Die Parameter der N-Atome ergeben sich dann zu: 


Us = 0,28-+0,01; v3 = 0,26 + 0,04 
x = 0,16 + 0,04; = 0,43 + 0,01; 2 = 0,44 + 0,04. 


Da die Parameterdiskussion in diesem Falle nur von 0—4 durchgeführt 
wurde, sind auch negative Werte noch möglich, die aber nur in Frage 
kommen, wenn noch andere Atome in das Gitter der Guanidoniumionen 
eintreten. Weil das gleiche fiir die Bromionen der Fall ist, nimmt man 
der Einfachheit halber die Parameter der Guanidoniumionen positiv an, 
dann kénnen die Parameter der Bromionen noch positives und negatives 
Vorzeichen annehmen. Die Strukturfaktoren der seither betrachteten 
Ebenen (0%0), (001) und (Okk) ergeben fiir positive und negative Werte 
von u, und v, dasselbe Resultat, eine Entscheidung ist aber auf einfache 
Weise möglich, wenn man die räumliche Anordnung in Betracht zieht. 
Die 4 Möglichkeiten: 


a. b Cc d 
U, = + 0,250 + 0,250 — 0,250 — 0,250 
= +0,179 — 0,179 + 0,179 — 0,179 


ergeben als kürzeste N—Br-Abstände: für a 0,72 A, für b 3,83 A, für 
c 0,56 A und für d 2,84 A. Davon scheiden a und e sofort aus, da sie 
viel zu kleine Werte ergeben, auch der N—Br-Abstand im Falle d ist 
zu klein, wenn man bedenkt, daß die N—Br-Abstinde beim Ammo- 
niumbromid 3,45 A (NaCl-Typ) bzw. 3,51 A (CsCl-Typ) betragen!). 
Aus räumlichen Gründen bleibt dann als einzig mögliche Kombination 
b übrig. 

Die Parameter sind damit restlos ermittelt, sie sind im folgenden 
noch einmal zusammengestellt: 


Br Cc 
u, = + 0,250 + 0,005 u, = + 0,38 + 0,04 
v, = — 0,179 + 0,005 v, = + 0,36 + 0,04 
N 
Ug = + 0,28 + 0,04 x = +0,16 + 0,04 
v3 = + 0,26 + 0,04 y = + 0,43 + 0,04 


2 = +0,41 + 0,04. 


4) S. »Strukturbericht«, S. 73 und 75. 
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AQ 


Die Grenzen fiir die C- und N-Pa- 
rameter können vielleicht etwas 
höher sein, doch werden sie 
+ 0,045 sicher nicht über- 
schreiten. 

Mit diesen Werten wurde 
ein großer Teil der Intensitäten 
der Ebenen (041) und die stärk- 
sten der Ebenen (hkl) berechnet, 
wobei eine gute Übereinstim- 
mung mit den gefundenen Inten- 
sitäten erzielt wurde (s. S. 269 
bis 274), ein Beweis, daß die 
obigen Parameterwerte richtig 
sind. Fig. 3 stellt das mit Hilfe 
der gefundenen Daten erhaltene 
Strukturmodell dar, die Atom- 


(DD Ahlers? OO Stickstof 2 Brom 


Fig. 3. Guanidoniumbromid. 


abstände sind darin größenordnungsmäßig richtig wiedergegeben. 


Die Abstände der einzelnen Atome bzw. Ionen im Kristallgitter 


des Guanidoniumbromids sind): 


C—N wie beim Jodid 
N—Br = 3,46 A (a) 


N—Br = 3,68 (b); 3,83 (c); 3,85 A (d) 
Br—Br (in der Ebene (100)) = 4,48 A (e) 
Br—Br (in der Ebene (010)) = 4,50 A (f). 


Zum Vergleich mit anderen Werten seien noch folgende Daten angeführt: 
N—Br (im NH,Br, NaCl-Typ) = 3,45 A 
N—Br (im NH,Br, CsCl-Typ) = 3,51 A 
Br—Br (Mittelwert nach V. M. Goldschmidt?)) = 3,92 A. 


B. Experimenteller Teil. 


1. Darstellung. 


Reines Guanidoniumcarbonat wurde in verdünnter Bromwasser- 
stoffsäure gelöst, die wäßrige Lösung zur Trockene eingedampft und 
der Rückstand in absolutem Alkohol gelöst. Die alkoholische Lösung 


4) Es sind nur jeweils die kürzesten Abstände angeführt. 
2) Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII, S. 17; Oslo 1926. 
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wurde dann filtriert und mit absolutem Ather gefallt. Auf diese Weise 
erhält man das Bromid in farblosen Nädelchen vom Schmelzpunkt 190°. 


CH,N,Br (140,0) ber. ‘Br 57,09% 
gef. Br 56,98; 57,04; 56,89%. 


2. Physikalische Eigenschaften. 

Dichte: d2° = 1,894 (nach der Schwebemethode, Äthylenbromid + 
Benzol). 

Verhalten gegen Lösungsmittel: Das Bromid ist spielend 
löslich in Wasser und Alkoholen, merklich löslich in Aceton und sehr 
schwer in Äther, Benzol, Dioxan, Essigester und Tetrachlorkohlenstoff. 
Die Kristalle sind im allgemeinen nicht hygroskopisch, nur bei sehr 
hohem Feuchtigkeitsgehalt der Luft beginnen sie langsam Wasser an- 
zuziehen, was zu einer allmählichen Abrundung der Kristallkanten führt. 


Wachstumshabitus: Durch Abkühlen einer heiß gesättigten alko- 
holischen Lösung oder durch Verdunstenlassen einer alkoholischen Lösung 
erhält man farblose Nadeln, die oft bis zu 5cm lang werden können. An 
kristallographischen Formen tritt fast nur das rhombische Prisma {041} 
auf, nur in einzelnen Fällen sind Endflächen vorhanden, die dem Prisma 
{101} angehören. 

Spaltbarkeit: Die Spaltbarkeit nach (041) bzw. (014) ist gut 
ausgebildet. 

Vermessung am Goniometer: Kristalle mit {014} und {4104} 
zeigen folgende Winkelwerte: 


gef. ber.!) 
(0414) : (014) = 92° 43’ 92° 16’ 
(044) : (011) = 87 43 87 44 
(O44) : (404) = 62 45 62 54 


Symmetrie: Eine Laueaufnahme mit dem Primärstrahl parallel 
der b-Achse, sowie die Röntgengoniometeraufnahmen zeigen volle rhom- 
bische Symmetrie. Die Prüfung auf Piezoelektrizität nach der 
Methode von E. Giebe und A. Scheibe?) ergab ein negatives Resultat, 
damit sind die Kristallklassen C,, und V ausgeschlossen. 


Optisches Verhalten: Die Nadeln zeigen auf beiden Prismen- 
flächen parallele Auslöschung zu den Prismenkanten. Ein Spalt- bzw. 


4) Aus den röntgenographischen Daten. 


2) Z. Physik 83 (4925) 335, 760. Herrn Prof. Giebe danke ich bestens für 
die Ausführung der Untersuchung. 
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Bruchstiick senkrecht zur Nadelachse gibt parallel zu dieser Achse das 
Achsenbild eines optisch zweiachsigen Kristalls. Der Achsenwinkel ist 
sehr klein (2H, ist ungefähr 6°), die Ebene der optischen Achsen liegt 
diagonal zu den Umgrenzungen, ob sie den spitzen oder den stumpfen 
Winkel halbiert, also parallel (001) oder (040) geht, kann der geringen 
Verschiedenheit der beiden Winkel wegen an dem Bruchstück nicht 
festgestellt werden. Der optische Charakter ist positiv. 


3. Röntgeninterferenzversuche. 


Tabelle IV. Identitätsabstände aus den Drehkristallauf- 
nahmen. A = 4,539 bzw. 1,383 A (Ou—K, , a). 


Drehrichtung 

3 [400] [0107 [004] [044 
Tfuvw] nÄ © i 
(Mittelwert) 6,78 8,63 8,30 14,95 


Tabelle V. Debye-Scherrer-Aufnahme: Guanidoniumbromid in 
Lithiumglas!). A= 1,539 A (Cu—K,). 


Ind. | 4 gef. | I ber. | Ind. | I gef. | I ber. Ind. | Iget. | I ber. 
014 2 5 122 2 3 324 43 
232 0 
404 8 22 034 9 25 114 9 35 
220 62 
AAA 4 9 312 27 
ER 3 26 993 | 0 
020 7 32 202 28 oe 9 1 
002 3 49 242 9 0,5 133 ; | 4 
443 0,5 240 4 . 48 
024 9 
| 3 ve — : 4 a : | 1 
222 6 29 124 4 
420 4 8 139 = san : x 
200 7 34 301 D) 18 313 | 0 
424 040 M 043 | 3 
+ 2118, | 40 65 | 994 en z | d 
+ 0228 a i| 4 | 2 054 4 
ve b a 242 4 13 
! . vail 6 ie 134 37 
022 l if 004 1 332 25 
244 9 | ie 444 { 40 045 9 
= 220 | 033 123 444 4 


4) Wegen der vielen zusammenfallenden Reflexe bei héheren Glanzwinkeln 
ist die Aufnahme nur bis sin 9 = 0,472 ausgewertet. 
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Tabelle VI. Drehkristallaufnahme um die a-Achse. 
A= 1,539 A (Cu—K,). 


Äquator. 


101 7 1,5 33 | 244 7 2,3 42 | 324 8 2,8 | 37 
AMA 5 1,3 42 | 220 9 4,8 | 442 | 342 | 89 | 2,8 | 76 
420 3 4,25 40 | 202 6 1,8 51 | 322 4 2 2 
424 9 1,25 81 | 212 0 «ar 4 | 343 2 2 0 
412 10 1,25 | 448 | 222 6 1,5 43 | 332 7 1,8 | 45 
122 1 4,2 4 | 234 3 1,4 7 | 344 6 1,6 | 23 
113 0 1,2 0 | 243 7 1,4 47 | 314 7 1,6 | 42 
132 6 a4 18 | 232 0 4,3 0 

141 A 44 4 | 223 | 0 4,3 0 

444 7 4,4 39° | 240 5 4,25) 27 

133 0 4,4 4 | 233 a 4,25| 34 

424 0 454 4 | 242 14-5 | 41,25) 416 

134 40 

454 4 vy 0 


4) Gegenüber der Pulveraufnahme sind die Flächenhäufigkeitsfaktoren der 
nicht auf dem Aquator liegenden Reflexe nur halb so groB, um dies auszugleichen, 
sind die berechneten Intensitäten der auf der Aquatorschichtlinie liegenden Ebenen 
mit 2 multipliziert. 

2) Die Winkelgeschwindigkeitsfaktoren sind als Zahlen angegeben, mit denen 
die berechneten Intensitäten multipliziert sind. 
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Weiter wurden noch beobachtet (Intensitäten in Klammern): 


064 (2), 046 bzw. 062 (3), 026 bzw. 045 (5), 036 (A), 074 (2), 064 bzw. 
072 (2), 046 (4), 073 (4), 065 (2), 056 bzw. 080 (1), 074 (2), 082 (2), 047 
bzw. 008 (2), 028 bzw. 083 (2), 075 (A—2), 057 (1), 084 (1), 048 bzw. 
092 (3), .049 (3), 093 bzw. 085 (2—3), 039 (3), 0,40,0(2), 0,4,44 (4), 
086 (3—4), 068 (2-3), 095 bzw. 0,0,10 (1), 0,2,40 bzw. 059 (2-3), 
103 (2), 140 (2—3), 105 (4), 452 (5—6), 125 (5), 464 (4), 446 (4), 154 (45), 
126 bzw. 445 (4-5), 136 (4—2), 407 (5), 427 (4-5), 465 (3), 484 (2), 
174 (4), 447 (4), 448 (A), A57 baw. 138 (2), 148 bzw. 192 (3), 449 bzw. 
167 (4), 493 bzw. 185 (2), 158 (4), 194 (3), 4,40,4 (2), 4,4,40 (3), 487 bzw. 
1,3,10 bzw. 1,10,4 (5), 224 (2), 244 (3), 224 (1), 251 (4), 245 (4), 252 (A), 
253 (5), 260 bzw. 235 (5), 206 (3—4), 246 bzw. 262 (3—4), 226 bzw. 
245 (4), 263 (1), 274 (4), 255 (2—3), 264 bzw. 272 (2—3), 246 (4), 273 
(3—4), 237 (1), 256 bzw. 280 (3), 284 (A), 282 (2), 228 (3), 266 (4), 275 
(2-3), 284 (1), 248 bzw. 292 (3), 219 (4), 293 (3), 239 (2—3), 294 (4), 
2,10,0 (1), 277 (A), 286 (3), 320 (1), 334 (2—3), 342 (4), 354 bzw. 334 (5), 
305 (1), 352 (4), 325 (5), 353 (A), 360 bzw. 335 (2), 364 (4), 354 (5), 326 
bzw. 345 (4), 336 (3), 355 (1), 307 (5), 346 (2), 327 (45), 373 (4), 365 (3), 
381 (3), 374 (4), 347 (4), 348 (2), 328 bzw. 383 (1), 375 (1), 357 bzw. 
338 (2), 384 (1), 348 bzw. 392 (3), 349 bzw. 367 (4), 385 bzw. 329 (3). 


Tabelle VII. Intensitäten der Röntgengoniometeraufnahme 


[100]-Äquator, A=0. A=14,539Ä (Cu—K,). 
(Berechnete Intensitäten in Klammern.)!) 


a | 0 | 4 | DEE 3 4 | 5 | 6 7 8 
0 = 0(0) | 8(37) | 0(0) | 3(3) | 0(0) | 3(2) | 0(0) | 2(4) 
4 0(0) | 5(5) | 6(43) | 9(26) | 3(4) | 4(9) | OH) | 0(-) | 0(-,) 
2 |40(65) | 6 (40) |40 (44) | 3(3) | 1(0) | 0() | 4-4 | 0(-) | 10-5 
3 0(0) | 8(25) | 4(0) | 7(23)| 0(0) | 2(2) | 0) | 0H) | 0(—) 
4 8 (24) | 0(0) | 5(42) | 3(3) | 0(0) | 000) L3)| — — 
5 CO)” II) 2A BO) >| OO)= 3G). OL = 
6 6 (15) 1-2 (——) 2 (—) 1 Of) 1 4) O22) = = 
7 OO} Se A) Ol) d(C) eh (yt il) = 
Sete (Sy yO) — = — 
9 CO (Oye OO ist) u = = = 


Des weiteren noch: 039 2(—), 0040 0 (4), 0400 4 (7). 


4) Die Flächenhäufigkeitsfaktoren sind bei dieser Aufnahme für alle Flächen 
gleich groß, deshalb sind die berechneten Intensitäten der Ebenen (0k0) und (001) 


. verdoppelt. 
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Tabelle VIII. Röntgengoniometeraufnahme [400]-4. Schicht- 
linie A= 1,539 A (Cu—K,). 
Statistik der auftretenden Reflexe: 


404 420 444 4A2 123 114 125 116 127 
103 140 124 132 133 134 145 136 147 


105 144 152 154 155 167 
107 164 172 174 165 
484 192 


Tabelle IX. Röntgengoniometeraufnahme [001]-Äquator. 
4 = 1,539 A (Cu—K,). 
Statistik der auftretenden Reflexe: 


200 020 120 140 260 280 
400 040 220 240 460 
600 060 420 440 

080 ~ 620 


Zusammenfassung. 

Guanidoniumbromid kristallisiert in der rhombisch bipyramidalen 
Klasse, die Kristalle gehören der Raumgruppe V“ an. Die Elementar- 
zelle besitzt die Dimensionen a = 6,77-+0,01 A, b= 8,64 +0,01 A, 
c = 8,30, + 0,04 A und enthält 4 Moleküle. Die Gitterkoordinaten der 
einzelnen Atome bzw. Ionen wurden ermittelt, die Guanidoniumionen 
liegen im Gitter so, daß ihre Ebenen aufeinander senkrecht stehen und 
der a-Achse parallel laufen. Mit dieser Anordnung ist auch die positive 
Doppelbrechung der Kristalle in Übereinstimmung. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und 
der Tübinger Jubiläumsstiftung 4927 danke ich für finanzielle 
Unterstützung, Herrn Prof. Machatschki für anregende Diskussionen. 


Eingegangen am 5. Dezember 1934. 
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Interferenzerscheinungen an zweidimensionalen 
Kristallen. 
Von 


.F. Laves in Göttingen und W. Nieuwenkamp in Utrecht. 
(Mit 6 Textfiguren.) 


Einige Aufnahmen, die wir im Göttinger Institut erhielten, und über 
welche wir in späteren Arbeiten berichten wollen, zeigten, daß zwei- 
dimensionale Kristalle öfter in der Natur anzutreffen sind, als es bisher 
den Anschein hatte. Es schien uns daher von Interesse, die Streueffekte, 
in welchen die zweidimensionalen Kristalle sich äußern, zusammenzu- 
stellen. Es wird sich ergeben, daß nur für Einkristallaufnahmen deutliche 
charakteristische Merkmale zu erwarten sind, bei Pulveraufnahmen sind 
die Effekte nicht leicht zu erkennen und schwierig zu deuten. Der letztere 
Fall wurde bereits von M. v. Laue!) behandelt. Wir wollen uns daher 
im folgenden nur mit Einkristalldiagrammen beschäftigen. 


Am einfachsten lassen sich die Verhältnisse unter Heranziehung des 
reziproken Gitters überblicken. Mit M. v. Laue ordnen wir dem Kreuz- 
gitter a, b die reziproken Translatio- /90) 
nen Y, B (in Analogie zu der Ewald- i (02) 
schen?) Konstruktion für den drei- 
dimensionalen Fall) zu. In den so 
erhaltenen reziproken Netzpunkten 
errichten wir eine Schar von Loten, 


OL 
BF 
a 


Fig. 1. Atomebene. Fig. 2. Reziprokes Gitter zu Fig. 1. 


die wir in dieser Notiz Stäbe nennen wollen, dem Vorgehen F. Kirch- 
ners®) folgend. Siehe Fig. 1 und 2. Wir verstehen unter einem Stab 
(h, k) das Lot, welches im Punkt [h, k] des reziproken Netzes errichtet 


1) Laue, M. v., Kreuzgitterspektren, Z. Kristallogr. 82 (1932) 127. 

2) Ewald, P. P., Z. Kristallogr. 56 (1924) 129 sowie Hdb. d. Phys. 23/2 (4933), 
Berlin, S. 260. Vgl. auch Bernal, J. D., Proc. Roy. Soc. London (A) 113 (4926) 147. 

3) Kirchner, F., Zerstreuung von schnellen Kathodenstrahlen usw., Ann. 
Physik 13 (1932) 53. 


Zeitschr, f. Kristallographie. 90. Bd. 18 
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wurde. Die Beziehungen zwischen Kreuzgitter und reziprokem Gitter 
werden wie iiblich dargestellt durch die vektoriellen Gleichungen: 


(a, X) = (b, B) = 1; (a, B) = (b, A) = 0. 


Wir erhalten die möglichen Reflexionen mittels der von Ewald!) ein- 
geführten Ausbreitungskugel. Sie hat den Radius 1/A. Wie im Fall des 
dreidimensionalen Kristalles legen wir ihre Oberfläche durch den Null- 
punkt 0 (siehe Fig. 2). Jeder weitere Punkt P des reziproken Gitters, 
welcher auf die Kugelfläche zu liegen kommt (hier also jeder Schnitt- 
punkt Stab-Kugel), stellt eine Reflexion dar, deren Richtung gegeben 
ist durch den Strahl: Kugelmittelpunkt > P. Die Richtung Mittelpunkt 
— Nullpunkt ist die Richtung des einfallenden Strahls. Da im allgemeinen 
immer Schnittpunkte von Stäben mit der Kugelfläche vorhanden sein 
werden, werden für jede Wellenlänge und jede Richtung des Primär- 
strahles Reflexionen auftreten. (Nur wenn die Wellenlänge sehr groß, 
größer als 2a und 2b ist, tritt bei streifender Inzidenz keine Reflexion ein.) 
Mit dieser Vorstellung lassen sich nun die Effekte, welche bei verschiedenen 
Versuchsanordnungen zu erwarten sind, anschaulich ableiten. 


A. Monochromatische Strahlung. 

4. Stehender Kristall. Wegen der monochromatischen Strah- 
lung hat die Ausbreitungskugel einen festen Radius, und außerdem, weil 
der Kristall nicht bewegt wird, eine feste Lage im reziproken Gitter. 
Um die Schnittpunkte der Stäbe mit der Kugel leicht überblicken zu 
können, fassen wir jeweils in einer Ebene liegende Stäbe zusammen. 
Wir wollen dabei zwei Hauptfälle unterscheiden: a) Die Ebenen enthalten 
den Stab (0,0), s. Fig. 2; $) die Ebenen enthalten den Stab (0,0) nicht. Wir 
behandeln zunächst den Falla. Eine solche Ebene Z,, ,, mit den Stäben ... 
(h, k), (0,0), (h, k), (2h, 2k),.... schneidet die Kugel in einem (i. allg. 
kleinen) Kreise, der durch den Nullpunkt geht. Daher liegen die Rich- 
tungen der entsprechenden Reflexionen auf einem Kegelmantel. Im 
Röntgenogramm werden sie also auf einem Kegelschnitt angeordnet sein 
wie die Reflexionen einer Zone im gewöhnlichen Lauediagramm. (In 
unserem Falle ist diese Zone die Atomreihe [k, h]in der Netzebene, Fig. 4.) 
Wir kommen jetzt zu dem Fall ß. Eine Ebene, z. B. mit den Stäben.... 
(1, k), (0, k), (A, k), (2, k) ..., schneidet die Kugel ebenfalls in einem 
Kreise und deswegen liegen auch hier die Reflexionsrichtungen auf einem 
Kegelmantel. Der Kreis geht aber nicht durch den Nullpunkt. Im Röntgeno- 
gramm werden die Reflexe also auf einem Kegelschnitt angeordnet sein, 


4) Ewald, P.P, l.c. 
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welcher aber nicht durch den Primärfleck geht. Die Kegelschnitte sind 
daher nicht den gewöhnlichen Lauekreisen zu vergleichen, sondern sie 
haben den Charakter von Schichtlinien. Bei der speziellen Versuchs- 
anordnung mit dem Primärstrahl senkrecht zu der Atomebene, also parallel 
den Stäben des reziproken Gitters, erhält man auf einer senkrecht zum 
Primärstrahl aufgestellten Platte das bekannte »Kreuzgitterspektrum«, 
d.h. Anordnung der Reflexe auf radialen Linien («) nnd auf Scharen 
paralleler Linien (). Es mag nicht uninteressant sein, zu bemerken, daß 
man bei jeder beliebigen Einstrahlrichtung ein »Kreuzgitterspektrum« 
erhalten kann, sofern man nur die Platte parallel der Atomebene auf- 
stellt. (Man sieht dies sofort ein, wenn man bedenkt, daß die Ausbrei- 
tungskugel, wie auch immer der Primärstrahl einfallen mag, von den 
Stäben des reziproken Gitters immer in einer ähnlichen Weise geschnit- 
ten wird.) 

2. Drehaufnahmen. Dreht man den zweidimensionalen Kristall 
um eine beliebige Richtung, dreht sich also das reziproke Gitter um eine 
beliebige Gerade durch den Nullpunkt, so überstreichen die Stäbe Flächen 
(i. allg. Hyperboloide, welche zu Ebenen, Kegeln oder Zylindern entarten 
können). Diese Flächen schneiden die Ausbreitungskugel in Kurven: 
das Drehdiagramm zeigt daher kontinuierliche Kurven. Wir nehmen im 
folgenden immer an, daß der Primärstrahl (wie üblich) auf der Drehachse 
senkrecht steht, und wollen einige Fälle näher diskutieren. a) Ist die 
Drehachse parallel den Stäben, dann beschreibt jeder Stab (h, k) einen 
Zylinder. Dessen Schnittkurve mit der Kugel gibt die Reflexionsrichtungen 
an, welche im dreidimen- 
sionalen Fall sämtliche 
Reflexe (h, k, 0), (h, k, A), 
(h, k, 2) ... enthalten 
würden. Ein zylindri- 
scher Film um die Dreh- 
achse zeigt dann Kurven 
der in Fig. 3 gegebenen 
Gestalt. Es sind die 

Schieboldschen!) 
Schichtlinien 2. Art; sie 


müssen in unserem Falle 

als kontinuierliche Kur- Fig. 3. Schichtlinien 2. Art nach Schiebold. Die 
, Figur wurde mit gewisser Abänderung der oben 

ven auftreten. b) Ist die zitierten Arbeit von J. D. Bernal entnommen. 


4) Schiebold, E., Die Drehkristallmethode, Fortschr. d. Mineralogie usw. 11 


(1927) 467. 
18* 
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Drehachse senkrecht zu den Stäben, dreht man also das Atomnetz um 
eine in ihm liegende Richtung, dann beschreiben die Stäbe Ebenen, welche 
die Ausbreitungskugel in parallelen Kreisen schneiden. Das Drehdiagramm 
zeigt daher kontinuierliche Schichtlinien, die horizontal verlaufen. Die 
horizontale Linie, die einem bestimmten Stabe entspricht, zeigt im allge- 
meinen einen charakteristischen Intensitätsverlauf. Die Intensität steigt 
gegen die Mitte des Filmes hin (nach kleineren Streuwinkeln) im allge- 
meinen stark an, um mit einer scharfen Kante plötzlich abzubrechen. 
(Schneidet nämlich ein Stab die Drehachse nicht, so überstreicht er 
nicht eine ganze Ebene, sondern die überstrichene Fläche wird nach 
innen zu von einem umhüllenden Kreise begrenzt. Der Schnittpunkt 
dieses umhüllenden Kreises mit der Ausbreitungskugel gibt die Richtung 
der im vorigen Satz erwähnten Kante an.) Der Intensitätsverlauf kann in 
seinen Einzelheiten mittels Weißenberg-Aufnahmen gut verfolgt 
werden. 
B. Polychromatische Strahlung. 

Bei weißer Strahlung ist es üblich, lediglich die Interferenz an 
stehenden Kristallen zu untersuchen. Auch in unserem Falle der Inter- 
ferenz an zweidimensionalen Kristallen scheint eine Diskussion von Dreh- 
aufnahmen von untergeordneter Bedeutung. Wir beschränken uns daher 
auf die Untersuchung der Effekte am stehenden Kristall. 


&, 


Fig. 4. Fig. 5. 


Fig. 4. Die Zeichenebene ist eine beliebige durch den Primärstrahl gelegte Ebene. 
K, und K, seien die Spuren der Ausbreitungskugeln für die Wellenlängen A, und Ay. 
E sei die Spur einer oben unter A1 « definierten Ebene Zi, x). Die Schnittpunkte von 
En, ky) mit K, und K, liefern die Richtungen der reflektierten Strahlen R, und R,. 
Man erkennt, daß die Richtungen gleich sind, w. z. b. w. 
Fig. 5. Die Zeichenebene ist eine beliebige durch den Primärstrahl gelegte Ebene. 
K, und K, seien die Spuren der Ausbreitungskugeln für die Wellenlängen A, und 4,. 
E sei die Spur einer oben unter AA ß definierten Ebene. Die Schnittpunkte von E 
mit A, und K, liefern die Richtungen der reflektierten Strahlen R, und R,. Man 
erkennt, daß die Richtungen verschieden sind, w. z. b. w. 
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Bei stehendem Kristall ergaben sich (siehe oben AA a und £) die 
Reflexionen am Kreuzgitter als Schnittpunkte von Lauekreisen und 
Schichtlinien. Die Lage der Lauekreise ist im Diagramm des zweidimen- 
sionalen Kristalles von der Wellenlänge ebenso unabhängig wie bei drei- 
dimensionalen Kristallen. Beweis siehe Fig. 4. Hingegen variiert die 
Lage der Schichtlinien mit der Wellenlänge. Beweis siehe Fig. 5. Die 
Richtungen der reflektierten Strahlen müssen sich also mit der Wellen- 
länge ändern. Da die Lage der Lauekreise nach dem eben gesagten 
festliegt, müssen diese im Diagramm kontinuierliche Schwärzung auf- 
weisen. Man kann den Vorgang demnach so auffassen, als ob die 
Gittergeraden des zweidimensionalen Kristalles wie polierte Stangen 
spiegeln würden. In Fig. 6 sind verschiedene Versuchsanordnungen be- 
sprochen worden. 


(90) 


(90) 


Frimar- 


Strahl 


Fig. 6a. Fig. 6b. Fig. 6c. 


Fig. 6a. Die Richtung des Primärstrahls liegt in der Atomebene, steht also senkrecht 
zu den Stäben des reziproken Gitters. Alle Kreise (auf der phot. Platte sind es 
Ellipsen) berühren sich im Primärfleck. Die kontinuierliche Schwärzung reicht aber 
nicht bis in den Primärfleck hinein, da die dem Primärfleck zunächst gelegenen 
Schichtlinien bei der unteren Grenze der Wellenlänge von diesem immer noch einen 
bestimmten Abstand haben. Je höher die Spannung, desto weiter reicht die Schwär- 
zung zum Primärstahl. Der schwärzungsfreie Hof wird allerdings meist wegen 
der starken allgemeinen Schwärzung um den Primärfleck schlecht zu beobachten 
sein. Man kann den Hof aber deutlich erkennen bei schief einfallendem Strahl 
(Fig. 6b). Das Diagramm zeigt ein System sich in zwei Punkten schneidender 
Ellipsen. Der eine Punkt ist der Primärfleck, der andere entspricht der Rich- 
tung P’. Läßt man (Fig. 6c) den Primärstrahl senkrecht durch die Atomebene gehen, 
fällt er also mit dem Stab (0, 0) im reziproken Gitter zusammen, so beobachtet man ein 
System sich kreuzender Striche (Entartung der Umgebung des Punktes P in Fig. 6b). 
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Uber die Intensitäten läßt sich noch bemerken, daß (falls wir Streu- 
faktor, Absorption und weitere kontinuierliche Faktoren außer Betracht 
lassen) die Stäbe im reziproken Gitter untereinander und über ihre ganze 
Länge dasselbe Gewicht bzw. denselben »Strukturfaktor« haben, wenn 
eine einfache Translationsebene vorliegt (mit einem Atom pro Elementar- 
parallelogramm). Enthält das Parallelogramm mehrere Atome, so sind 
den Stäben verschiedene Gewichte zugeordnet. Solange die Streuzentren 
noch in einer Ebene liegen, bleiben die Gewichte über die ganze Länge 
eines Stabes konstant. Fallen die Atome nicht mehr in eine Ebene, hat 
also der zweidimensional unendlich ausgedehnte Kristall auch noch eine 
gewisse Dicke, so zeigt sich folgendes: Die Gewichte werden sich in ein- 
unddenselben Stab kontinuierlich ändern, es lassen sich Maxima und 
Minima beobachten. Dies wird am besten experimentell zu verfolgen 
sein in der Anordnung A 2a als Drehaufnahme oder in der Anordnung 
A2b als Weißenberg-Aufnahme. Betrachten wir jetzt noch Kristalle, 
die mehrere Identitätsperioden dick sind, um den Übergang zum richtigen 
dreidimensionalen Gitter zu erfassen. Eine kleine Anzahl periodisch 
übereinanderlagernder gleicher Schichten gibt sich dadurch zu erkennen, 
daß von den Maxima einige erheblich stark, von den Minima einige zu 
Null werden. Je größer die Anzahl der periodisch übereinanderlagernden 
Schichten ist, desto stärker treten die Hauptmaxima hervor, während 
die übrigen Maxima sich immer mehr dem Wert Null nähern, bis schließ- 
lich beim dreidimensionalen Kristall die Stäbe in einzelne Punkte, näm- 
lich die Punkte des reziproken Gitters, aufgelöst sind. 


Göttingen, Mineralogisches Institut, 1. Oktober 1934. 


Eingegangen den 4. Oktober 1934. 
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Zweidimensionale Überstrukturen. 
Von Fritz Laves in Göttingen. 
(Mit 5 Textfiguren.) 


Im Verlaufe einer Untersuchung über Nickel-Arsenlegierungen zeigten 
Kristalle der Zusammensetzung Ni,As, (als natürliches Mineral Maucherit 
genannt) Röntgendiagramme, welche auf eine merkwürdige Überstruktur- 
bildung hinwiesen. Ohne in dieser vorläufigen Notiz auf spezielle Einzel- 
heiten, die noch weiterer Untersuchung bedürfen, einzugehen, seien einige 
Bilder reproduziert, welche das Prinzipielle der Erscheinung erläutern sollen. 


Fig. 4 zeigt eine Drehaufnahme um die c-Achse des Maucherites. Mauche- 
rit kristallisiert tetragonal; die Kristalle sind meist tafelförmig nach (001) 
ausgebildet. An der Aufnahme fällt auf, daß neben den scharfen Reflexen 
kontinuierlich geschwärzte Kurven auftreten. Aus den scharfen Reflexen 
ergibt sich eine c-Achse von 21,7 A und eine a-Achse von 3,45 A. In einer 
früheren Notiz!) wurde gezeigt, daß kontinuierliche Kurven der in Fig. 4 
reproduzierten Art als Interferenz an zweidimensional unendlich ausge- 
dehnten Schichten geringer Dicke gedeutet werden können. Die Indizierung 
der Kurven (d. h. die Bestimmung von h und k) ist möglich bei Verdoppelung 
der a-Achse, also a’ =6,9Ä. Hieraus wurde geschlossen, daß eine zwei- 
dimensionale Überstruktur mit doppelter a-Achse vorliegt. In der zitierten 
Notiz wurde weiterhin bemerkt, daß beim Drehen eines zweidimensionalen 
Netzes um eine in ihm liegende Richtung horizontale kontinuierliche Schicht- 
linien auftreten sollten. Fig. 2 zeigt eine solche Aufnahme; Drehachse war 
hier die a-Achse. Man erkennt deutlich die kontinuierliche Schwärzung der 
4. und 3. Schichtlinie, man erkennt auf ihnen aber auch außerdem noch 
einige schärfer hervorttetende Reflexe. Die Natur dieser an sich nicht zu 
erwartenden Reflexe konnte durch Weißenberg- Aufnahmen geklärt werden, 
Diese zeigten nämlich, daß die Kristalle in vielen Fällen nicht homogen sind: 
verschiedene Stellen desselben Kristalles zeigen die Kontinuität der Schwär- 
zung in verschieden guter Ausbildung. Als Beispiel sei in Fig. 3 die Weißen- 
berg-Aufnahme der zweiten Schichtlinie reproduziert. Während die rechte 
Seite der Aufnahme die kontinuierliche Schwärzung sehr deutlich zeigt, 
sind die Kurven auf der linken Seite in einzelne Reflexe zerfallen. Aus diesem 
Umstand wurde vermutet, daß die kontinuierlichen Kurven als Ausdruck 
eines noch instabilen Zustandes aufzufassen sind, und daß man durch Tempern 
ein Dickerwerden der Überstrukturschichten erwarten darf, was eine Auf- 
lösung der kontinuierlichen Kurven in einzelne Reflexe zur Folge haben 
müßte. Versuche dieser Art, welche von Herrn Dr. Martin ausgeführt wurden 
und über welche im Zusammenhang mit dem Zustandsdiagramm des Systems 
Ni— As später berichtet werden wird, haben diese Annahme bestätigt. Es mag 
noch erwähnt werden, daß es weder bei natürlichen noch bei künstlichen Pro- 
dukten gelungen ist, Kristalle ohne die vorher erwähnte Überstruktur zu finden. 


4) F.L. und W. Nieuwenkamp, Z. Kristallogr. 90 (4935) 273. 
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Fig. 1. Drehaufnahme um [001], CuK,-Strahlung, 35kV, 18 mA, 2 Stunden 
Die kontinuierlichen Kurven zeigen die zweidimensionale Überstruktur an. Man 
erkennt auf den Kurven Intensitätsmaxima, welche in Höhe der scharfen Reflexe 
liegen. Das zeigt, daß mindestens ein Teil der Überstrukturschichten bereits eine 
derartig große Dicke besitzt, daß sich periodische Wiederholungen der zweidimensio- 
nalen Überstrukturschichten in der c-Richtung bemerken lassen. (Film Nr. 265.) 


Fig. 2. Drehaufnahme um [100]. Belichtungszeit 40 Stunden. Man beachte 
besonders die kontinuierlichen Schwärzungen auf der 4. und 3. Schichtlinie. 
(Film Nr. 267.) 


“eo 
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Fig.3. WeiBenberg-Aufnahme um [400]. 2. Schichtlinie. Belichtungszeit 
22 Stunden. (Film Nr. 266.) 


Fig. 4. Fig. 5. 


Fig.4. Laue-Aufnahme. Primärstrahl senkrecht zu (004). W-Strahlung 
70kV, 5mA, 2 Stunden. (Film Nr. 36.) 


Fig. 5. Laue-Aufnahme. Primärstrahl etwa 10° gegen (001) geneigt. 


(Die Unsymmetrie der Allgemeinschwärzung liegt daran, daß die Seite des 
Kristallblättchens, auf welche der Primärstrahl wegen des schiefen Einfallswinkels 
auftraf, besonders starke Streustrahlung lieferte.) (Film Nr. 35.) 
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In der anfangs zitierten Notiz wurde gezeigt, daß man auch im Laue- 
Diagramm die Existenz zweidimensionaler Kristalle an kontinuierlicher 
Schwärzung der »Laue-Kreise« erkennen kann. Zur Illustration seien zwei 
Aufnahmen reproduziert, Fig. 4 und 5. 

Die Tatsache, daß Überstrukturen nicht nur dreidimensional, sondern 
auch zweidimensional ausgebildet sein können, scheint u. a. von Bedeutung 
für die Untersuchung von Metallvergütungserscheinungen. Es sei darauf 
hingewiesen, daß sich derartige Überstrukturen im Pulverdiagramm nur als 
eine mehr oder weniger kontinuierliche Schwärzung der Allgemeinschwärzung 
überlagern und daher schwer zu erkennen sind, während Einkristallaufnahmen 
in einfacher Weise über den Überstrukturbau Klarheit verschaffen. 


Mineralogisches Institut der Universität Göttingen, den 5. Oktober 1934. 
Eingegangen den 8. Oktober 1934. 


Note sur les propriétés optiques et la densité de NazCO;-H20. 


Par Henri Brasseur 4 Liege. 


Dans des publications antérieures!), j’ai signale, en étudiant les réfrin- 
gences des carbonates comme fonctions de la structure, la probabilité de 
l’inexactitude de la densité indiquée par Groth?) pour le Na,CO, - H,O. 

En effet, en calculant les indices par la méthode utilisée dans ces travaux, 
on trouve 1.320 et 4.264 pour valeurs des indices respectivement parallélement 
et perpendiculairement aux groupes CO, alors que les indices mesures sont 
4.524, 1.506 et 4.420. 

Tout recemment, M. Y. Colby et J. P. Harper?) ont étudié expérimen- 
talement ce cristal et confirmé l’inexactitude de la valeur de la densité, inexac- 
titude que j’avais prévue par un moyen indirect. Ils trouvent en effet d = 
2.259 alors que la valeur classique était 4.55. 

La connaissance de la nouvelle valeur de d m’a incité 4 reprendre les 
calculs des indices par la méthode utilisée précédemment. En prenant pour 
réfractivités ioniques de Na,, CO;__ et H,O les chiffres 0.74, 10.88 ou 8.38 
(parallélement ou perpendiculairement au plan du groupe CO,) et 4.06, on 
trouve nm = 1.517 et n, = 1.425. 

L’accord entre les valeurs expérimentales et les valeurs obtenues par 
ce moyen est excellent et confirme nos conclusions précédentes. D’autre 
part, la biréfringence ainsi calculée est de 0.092 alors que la biréfringence 
correspondante mesurée est de 0.095. 

Il en résulte que 4° dans Na,CO, - H,O, les groupes CO, sont tous paral- 
léles au plan ht = (400) du cristal. 

2° que la methode indiquée par W. L. Bragg‘) et que j’ai utilisée pour 
prévoir orientation des groupes analogues au groupe CO, est d’une fécon- 
dité incontestable. 


Recu le 27 octobre 1934. 


41) Z. Kristallogr. Vol. 88, Fasc. 5/6 (4932) p. 493. Actualités scient. et industr. 
Structures et propriétés optiques des carbonates — Paris 1932. 

2) Groth, P., Chem. Krist. Vol. 2 

3) Colby, M.Y., et Harper, J.F., Z. Kristallogr. Vol. 89 (1934) fasc. 2, p. 19. 

4) Bragg, W. L., Proc. Roy. Soc. London Série A, Vol. 105 (1924) p. 370. 
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Structure of Crystalline Zine Hydroxyde Zn(OH).. 
By H. D. Megaw in Wien. 


Zn(OH), has been reported to occur in a number of different forms!), 
but of these only two are said to have been obtained as single crystals. Corey 
and Wyckoff?) investigated the stable form and made a complete determina- 
tion of its structure. Crystals prepared by Fricke?) were examined by Gott- 
fried and Mark‘), who found a different cell-size and space-group. The 
results of the two determinations are set out below. 


Corey and Wyckoff Gottfried and Mark 


a 5.16 6.73 
b 8.53 7.33 
c 4.92 8.47 
No. of mols. per cell 4 8 
Space-group Vi— P2,2,2, V}5 — P cmn. 


Both crystals are orthorhombic, but there the apparent resemblance ends. 
Corey and Wyckoff suggested that Fricke’s crystals were either a hydrate 
or a different crystal form. I have now been able to show that the two crys- 
tals are identical, and that Zn(OH), as prepared by Fricke has the struc- 
ture found by Corey and Wyckoff. There is thus only one stable form of 
Zn(OH), at present known. 

Crystals of Zn(OH), were grown by the method described by Fricke. 
Excellent little crystals were obtained, up to 1/. mm in diameter and very 
uniform in size and habit. Referred to the axes of Corey and Wyckoff, 
the faces developed were {110} large, {044} rather smaller; occasionally {010} 
was present. The crystals showed straight extinction. The optic axial plane 
was (100) and the acute bisectrix was perpendicular to (010). The optic 
axial angle was large. 

Rotation photographs of the crystal were taken about all three axes. 
The cell dimensions agreed with those of Corey and Wyckoff. Rotation 
about [040] gave a diagram which was identical, spot for spot, with that 
published by Gottfried and Mark for rotation about their [001] direction. 
Using Corey and Wyckoff’s structure, this photograph was indexed, and 
every spot accounted for. The intensities of the h0l spots, roughly estimated, 
agreed with those measured by Corey and Wyckoff. Thus there is no doubt 
that the crystal used in this investigation is identical with both those of 
Corey and Wyckoff and of Gottfried and Mark, proving that the two 
forms are the same. 

4) Fricke, R., Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927) 244, Feitknecht, W., Helv. 
chim. Acta 13 (1930) 314. 

2) Corey, R. B., and Wyckoff, R. W. G., Z. Kristallogr. 86 (1933) 8. 

3) Fricke, R., Loc. cit. 

4) Gottfried, C., and Mark, H., Z. Kristallogr. 65 (1927) 416. 
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The origin of the confusion is as follows. It is apparent from the dimen- 
sions that the crystals are geometrically (though not physically) pseudo- 
tetragonal, with [010] as the pseudo-tetrad axis. This Gottfried and Mark 
have taken for their c-axis, and for a and b they have chosen the normals 
to (404) and (101), which are almost but not quite at right angles. (Actually 
the angle is about 89°.) The lengths of the axes are therefore found to be 
approximately V2 times their real value, making the cell double its real size; 
and the derivation of the space-group follows. That these are not the true 
symmetry-axes is shown without any doubt by the optical properties as 
well as the habit of the crystal. 

There is an interesting corollary concerning the structure of beryllium 
hydroxide. Fricke!) describes crystals of stable Be(OH), as resembling 
closely his stable Zn(OH), and it seems probable that the two are isomor- 
phous. Since the latter has now been shown to be identical with Corey 
and Wyckoff’s form, it is likely that Be(OH), has also that structure. It 
is hoped to investigate this in the near future. 

I wish to express my thanks to Professor H. Mark for his kindness in 
allowing me facilities to carry out this work. 


4) Fricke, R., Loc. cit. and Z. anorg. allg. Chem. 178 (1929) 400. 
p. t. I. Chem. Laboratorium d. Univers. Wien IX. 


Received December 6%, 1934. 


A Nomogram for Computing Structure Factors. 
By I. Fankuchen, Schweinburg Fellow, p. t. Manchester. 


(With 4 figure.) 


In the determination of crystal structures, it is usually necessary to 
compute the structure factor for many reflections. This is, in general, a func- 
tion of the product of two or more cosines or sines. The angles are given in 
decimal parts of 27, and unless a systematic method is used, the computation 
becomes very tedious. A graphical method is here described which enables 
the rapid determination of such products without the necessity for changing 
the angles into degrees, or of looking up the sines or cosines in especially 
prepared tables and then multiplying (on the slide rule) the values so ob- 
tained. The method used is that of the nomogram. Two figure accuracy is 
all that is required in most computations, and that accuracy is obtainable 
by this method. The scales A, B and C are calibrated in hundredths of 2x. 
The use is quite simple. A straight line joining a point on A to one on B 
intersects the scale Ax B at the value of the product of the sine or cosine 
functions chosen. Joining that point with a point on C gives on the scale 
A x B x C, the value of the triple product. It is suggested that such charts 
be constructed on fairly stiff paper. Various ways of using this chart will 
be evident. Thus, small holes can be punched at the calibration points of A 
and the straight edge used could easily be swung about a small peg intro- 
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duced into these holes. This would be useful when one of the factors is con- 
stant for a series of combinations. Such details, however, are a matter for 
personal preference. A little practise will permit of fairly rapid use of 
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this chart. It can also be used to find the sine or cosine of an angle by 
multiplying the function of the angle on scale B by the sine of .25(2z) on 
scale A. 
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The calibration of the scales is quite straight-forward. All of the scales 
are logarithmic; A, A x B, and C are plotted to one scale, and Band A x 
B x C are plotted to half that scale. The scale B is midway between A 
and A x B and the scale A x B x C is midway between A x B and C. 
The scales must be properly aligned. The points sine .25 on A, sine .25 on B- 
and 1.00 on A x B are co-linear. This is also true of 4.00 on A x B, 1.00 on 
A x Bx C and sine .25 on C. 

It will be noticed that sine .00, .50 or cosine .25, .75 are not on the 
scales. Their value is zero however and the product of a combination con- 
taining them is also zero. It is obviously not practicable to make a scale extend- 
ing to log sine 0. 

May attention here be called to the wide adaptability and usefulness 
of nomograms? The engineering professions have taken full advantage 
of this method, but its possibilities seem, for the most part, to have been 
overlooked by researchers in the pure sciences. 
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Bücherbesprechungen. 


J. T. Randall, The Diffraction of X-Rays and Electrons by Amorphous 
Solids, Liquids, and Gases. London, Chapman and Hall, Ltd., 1934. 42 u. 
290 S. Preis: geb. 24 Schilling. 

Dies aus dem englischen Forschungslaboratorium der General Electric Co. 
hervorgegangene Buch ist mit voller Sachkenntnis, wenn auch nicht mit iiber- 
ragenden neuen Ideen geschrieben. Es ist die sehr niitzliche Monographie 
eines Gebietes, von dem ein nur noch für den Spezialforscher übersehbares 
Gut an qualitativen und quantitativen Beobachtungen, eine groBe Zahl von 
Versuchen ihrer theoretischen Deutung und relativ wenig systematische und 
sichere Erkenntnis vorliegt. Infolgedessen ist das Gebiet bei den meisten 
zusammenfassenden Darstellungen der Röntgeninterferenzen (so auch im 
Handbuch der Physik von mir) arg stiefmütterlich behandelt worden. Als 
Entschuldigung hierfür mag jedoch der Umfang des vorliegenden Werkes 
dienen. 

Die wichtigsten Kapitel des Buches betreffen die theoretischen Grund- 
lagen der Röntgeninterferenzen an sehr kleinen Teilchen (Laue) unter Be- 
tonung der Brill-Peltzerschen Methoden; die Beugung von Röntgen- 
und Elektronenstrahlen an Atomen und Molekülen (Atomfaktoren, Molekül- 
bau nach Debye); die Beugung an Flüssigkeiten; an amorphen und mikro- 
kristallinen Stoffen; an organischen Fasern; an Oberflächen von festen und 
flüssigen Phasen (hier besondere Elektroneninterferenzen); und zuletzt die 
Untersuchung von Phasenumwandlungen und von flüssigen Kristallen. 

Die durch etwa 200 Abbildungen belebte Darstellung ist angenehm zu 
lesen und klar, hält auch nicht mit der eignen Meinung des Verfassers zurück, 
die auf ausgedehnten eignen Untersuchungen beruht, insbesondere über die 
Teilchengröße in den Kohlearten, den inneren Aufbau von möglichst ein- 
fachen Metallschmelzen, den Vergleich von glasigen und kristallinen Phasen 
der gleichen Substanz usw. Immerhin wünscht man manchmal noch etwas 
stärkere Beschneidung der Einzelergebnisse zugunsten der Herausarbeitung 
des Grundsätzlichen. Die Warrenschen Untersuchungen der Gläser werden 
vom Verf. mit Recht hoch gewertet und als hoffnungsvoller Fortschritt 
angesehen. Für den Ernst und das Veranwortungsgefühl der Verf. sprechen 
die sehr ausführlichen Literaturhinweise. 

In dem Buch ist viel originales Bildmaterial (Röntgen- und Elektronen- 
beugung) wiedergegeben. Eine für den Zweck bequeme Zusammenstellung 
von Tabellen anderer Autoren (Atomfaktoren, Atomradien, sin x/x) bildet 
einen Anhang. Ew. 


E. Brüche und O. Scherzer, Geometrische Elektronenoptik. Berlin 1934, 
Julius Springer. 42 u. 332 S. mit 403 Abb. Preis: geh. RM. 26.—; geb. 
RM. 28.40. 

Das im Titel genannte Gebiet wurde in den Jahren 1926—1928 in ersten 
tastenden Versuchen eröffnet auf Grund der theoretischen Erkenntnis 

H. Buschs, daß geeignete Magnetfelder auf Kathodenstrahlen als Sammel- 
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linsen wirken können. Aus dem Jahre 1932 stammen die ersten Veröffent- 
lichungen mit vorausberechneten Linsensystemen — und im März 1934 
verläßt das Manuskript dieses stattlichen an experimentellem und theore- 
tischem Material überaus reichen Bandes das Laboratorium der Verfasser im 
AEG-Forschungsinstitut in Berlin. In diesem Entwicklungstempo steckt 
wahrlich ein Stück Romantik der Forschungsorganisation! 

Linsenwirkung auf Elektronenstrahlen kann durch geeignete magnetische, 
elektrische oder aus beiden gemischte Felder hervorgebracht werden und ihre 
Theorie knüpft (wie in ganz andrer Weise die Wellenmechanik Schrö- 
dingers) unmittelbar an die Gedankengänge Hamiltons vor 400 Jahren 
an, der bekanntlich zu dem geometrisch-optischen Fermatschen Prinzip 
das mechanische Gegenstück für Korpuskelbahnen, das Hamiltonsche 
Prinzip, schuf. Der Reiz, den eine korpuskulare Mikroskopie bietet, liegt 
darin, daß die Grenzen der Gültigkeit der Hamiltonschen Bahngesetze bei 
kleineren Dimensionen liegen, wie bei der geometrischen Optik für die Licht- 
strahlen: ein mit 450 Volt beschleunigtes Elektron entspricht einer Welle 
von 4 A Wellenlänge, sodaß bei Erreichung des durch die Wellenlänge be- 
dingten theoretischen Auflösungsvermögens (wie beim Lichtmikroskop) eine 
etwa 1000fach stärkere Vergrößerung als bisher realisierbar wäre. Die bisher 
erzielten Fortschritte in der Güte der Abbildung sind in Anbetracht der Kürze 
der Zeit erstaunlich — sind doch schon für manche Zwecke brauchbare Bilder 
mit Vergrößerungen veröffentlicht worden, die denen der mächtigsten Licht- 
mikroskope gleichkommen — ohne daß prinzipielle Gründe gegen eine weitere 
Verbesserung sprächen. Freilich scheint die Schwierigkeit der Herstellung 
geeigneter Präparate (Ebenheit, Unempfindlichkeit gegen die Kathoden- 
strahlen) mit steigender Vergrößerung schnell zu wachsen. 

Für die Kristallographie könnte die neue Untersuchungsmethode von 
großer Bedeutung werden. Wie manche Frage hängt an feineren mikroskopi- 
schen Beobachtungsmethoden! Die bisherigen Bilder haben z. T. unmittel- 
bares Interesse für metallographische Untersuchung, insbesondere z. B. die 
Verteilung des aufgedampften oder aus Bariumazid niedergeschlagenen 
Bariums auf der Metallunterlage, die bei Emissionsmikroskopie ein vorzüg- 
liches Bild von der Kristallitanordnung des Metalls liefert. Die Möglichkeiten 
zum Studium der Rekristallisationsvorgänge bei hohen Temperaturen und 
in kurzen Zeiten (die Bilder werden auf dem Leuchtschirm beobachtet und 
von dort photographiert) sind verlockend. Das wie ein symbolistisches Ge- 
mälde anmutende Titelblatt zeigt das Gefüge einer Nickelfläche bei 50facher 
Vergrößerung, in Elektronenemission aufgenommen. 

Ein wesentlicher Teil des Buches beschäftigt sich mit der Elektronen- 
optik der Braunschen Röhre sowie des Masensspektrographen — Gebiete, 
die in dieser Zeitschrift vielleicht weniger interessieren. Ew. 
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A Matrix-algebraic Development of the 
Crystallographic Groups. IP). 
By | 
F. Seitz in Princeton, New Jersey (U.S.A.). 


Abstract. 


The crystallographic translation-groups are derived along lines 
presented in the first paper of this series. 


Part. II. Microscopic Symmetry’). 
§ 9. Microscopic concept. of a crystal; the translation groups. 

In the present part of this discussion, we enter into an investigation 

of the microscopic scheme of crystallography; that is, we shall relate 
the macroscopic symmetry properties to certain postulates concerning 
the basic discontinuous structure, which is assumed a priori. Again, 
the justification of the validity of these postulates is founded upon the 
fact that the results predicted upon the basis of them are found to be 
in agreement with empirical results. 
_ These basic assumptions were first made in the period well before 
the introduction of X-ray analysis into crystal physics and were based 
upon the divisibility and growth properties of crystals. Modern investi- 
gation, — the study of X-ray and electron diffraction phenomena in par- 
ticular — has found their consequences to be borne out completely, so 
that they may now be accepted as almost unquestioned?). In short, they 
are as follows: 

4. For every crystal there exists a finite cell whose size is in the 
neighborhood of atomic dimensions and which marks the lower limit 
of divisibility if the nature of the substance is not to be altered. 

2. A crystal may always be conceived as being made of a number 
of these cells which are arranged to form a homogeneous lattice structure. 
This lattice is of such a nature that it may be brought into coincidence 


4) Part. I appears in Z. Kristallogr. 88 (4934) 433. Note corrections at end 
of this article. 

2) A very similar treatment of the two dimensional groups has been given 
by J. J. Burckhardt, Commentarii Math. Helv., 2 (1930) 94. 

3) The recent development of secondary-structure theories, if substantiated, 
may demand revision of these: postulates, it is true, but even then it is definite 
that they will be retained as expressing an extremely good first approximation to 
the true state of affairs. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 90. Bd. 19 
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with itself by means of any translation which may be resolved into three 
components that are integral multiples of three primitive translations. 

Concerning the precise physical nature of this cell, we shall go no 
further than to say that it is one of the foremost problems of the crystal 
structure physicist to determine the arrangement of atoms which go 
into it. 

On the other hand, we shall be concerned, first, with an examination 
of the translation groups which express the translational symmetry of 
all possible space-lattices, and second, with the so-called space-groups 
which deal with the combined rotational and translational symmetry of 
the possible lattices. 

- If we designate the points of the crystal manifold, now no longer 
to be considered homogeneous, by a vector x of components 2, X, Xs 
along three mutually orthogonal cartesian axes as in I, the physical con- 
cept of a translation is conveniently represented by the transformation 


% = 0+ 4 
® = T, + dy (4) 
Ty = Te + Gs 

or 
we =a2+a (ta) 


which signifies that the point a is translated into x’. As remarked in I, 
such a transformation may also be regarded as a transformation of coor- 
dinate axes. Each translation vector a may be represented by a column 


matrix 
a, 
a= Ag > 
as 


and in this sense we shall designate Jai. a the distance of translation. 


In terms of these designations, the assertions of the postulates 4) and 
2) are contained in the statement that the crystal manifold is invariant 
“ under transformations 


Ce a! Lr (2) 
with 
Tann, = Mt + Met, + Ngts wi) 


in which n,, vg ng are arbitrary integers, and the primitive translations 
t,, t,, and #; are given and satisfy the independence relation 
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| tay toa dar 
te tee tye 
tis tes tgs 


= ae (8) 


where ¢,; is the 7" component of t,. It is clear from elementary principles 
that the set of all 7), „„, defined in. (2a) form an additive group which 
commutes with all translations. This group may be designated by I.- 
In addition to the translation groups, we shall recognize the possi- 
bility that the crystal may be invariant under the general linear trans- 


formation 
#2 =a:x+a (4) 


in which « is a rotation matrix and @ a translation vector (we shall con- 
tinue the notation of I with regard to rotations and shall designate trans- 
lation vectors by bold-faced, lower case Roman letters). This may be 
interpreted as the result of a rotation & about the origin followed by a 
translation a. Since a given crystal is assumed a priori to be invariant 
under a group of translations of the form (2), it is necessary from the 
viewpoint of physical compatibility that all transformations of the type 
(4) leave this translation group invariant. The form of the translation 
group will not depend at all on the position of the origin of axes, which is 
effectively all that a in (4) alters, so that I" will be automatically invariant 
under the translation!) a, and it is sufficient that I’ be invariant under « 
alone. It is this fact that allows us to determine the allowed forms of both 
« and J’ with ease. x Ak 


$ 10. The restrictions to be placed upon all rotational 
matrices. 


In order to investigate the restrictions to be placed upon « in (4) 
let us assume that the x, axis is the axis of rotation (either proper or 
improper) so that the rotation is represented by 


+4 0 0 
0 cosg -sing}. (5) 
0 sng cosp 


If one of the translations has the form 


a, 
a (6) 
0 j te 


. 4) Facts of this nature will be treated much more definitely in the first part 
of the next paper of this series. 
19* 
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there will be an equivalent translation of the form 


+4 
a, CO8Yp|, (7) 
a sing/ . 


and since the sum or difference of any two allowed translations is allowed, 
there will also be a translation 


0 
(+ (1 + cos 0) (8) 
fa, sin p 


in which the signs correspond to those in (5). There will be an infinite 
number of translations of this type and we have the theorem: 


For every proper and improper rotation except the identity and 
the inversion there is necessarily a translation group in the two- 
dimensional space orthogonal to their axes. 


Hence to find restrictions to be placed upon in (5) we may restrict 
the discussion to two-dimensional translation groups of the form 


T: nyty + Note. (9) 
The two exceptional cases e and ı are easily removed from further 
consideration for the first is trivial and if n,t, + nt, + mgt; is an allowed 
translation then (—n,)t, + (—n)tz + (—n,)t; will also be, so that & 
and ı will be present among the allowed rotations. 
- In treating the plane case (9) we may restrict ourselves to matrices 
of the form 


ke p -sin R) 


: (10) 
sing cos@ 


representing both signs in (5). Of the two primitive translations t, and te, 
we shall assume that £, is the smaller, and hence is the smallest non- 
vanishing translation in the group, and shall choose coordinate axes 
so that it possesses the form 
hy 
(5). © 


The rotation (10) sends this into the vector £, given by 


‘cos -sing tı\ _ (ty, cosy), 
I ® cos 2) | 0 Zu br pe a =, (12) 
and the difference between this and t, is 


U or en ty (cos mg — 4) 
t—t, = be Es (13) 
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for which the pauared magnitude is 4th, sin? y/2. This must be greater 
than or equal to t},, since £, is the minimum vector, so that p must satisfy 
the relation 
a/3 <9 <5/3n or p=0. (14) 
Moreover, since the squared magnitude of (t, + #,) is 412, cos? 9/2, a 
further restriction on @ is that it satisfy 

— 22/3 <9 < 2n/3 or p= 1, —Z. (45) 


If (10) is allowed, its inverse will also be allowed and this sends t, 


into | 

i= cos Y sin p ti | _ [tu cosy 

- —sin 9 cos y 0} ~ \-ty, sing)" 
The squared magnitude of (t, + t;) is 4¢?, cos* m which places on the 
restrictions 

—n/3<p<a/3, 2n 3 <p<4n/d, or p=n/2,3n/2. (46) 
There are no new conditions imposed by further considerations employing 
t,, t, and t, and we see from (14), (45) and (46) that » may take on 
only the values 
0, n/3, 2/2, 22/3, x, 4n/3, 30/2, 5/3. 

These may not all be taken simultaneously, and it is readily seen that if 
a forms the basis of a cyclic subgroup of rotations the permissible com- 
binations are 


a) 0 (n = 4) 
b) 0, a (n = 2) 
c) 0, 22/3, 42/3 (n = 3) 
d) 0, 2/2, x, 3n/2 (n = 4) 


e) 0, 2/8, 22/3, a, 42/3, 52/3 (n = 6) 

Thus we have the theorem: 

If the angles of the rotations (5) be designated by p= 2mz/n, m= 
(0, A, 2...) the only allowed values of n are A, 2, 3, 4, and 6. Hence 
the only rotation groups compatible with the existence of the postulated 
translational symmetry are the thirty-two groups developed in part I, 
and we may now proceed with the problem of finding the translation 
groups compatible with them. Before doing this, however, we shall prove 
a simple theorem that will be of importance for this procedure. 


Theorem: When a rotation group possesses proper rotations for 
which n> 2, there will Alwayı be translations along the axes of ro- 


tation. 


294 ¥. Seitz.. 

This will obviously occur also when ee rotations with n > 3 
are: present. _ | 

Proof: If n is even there will be a rotation 


10:0 
(0 ) 
0.0 -4 


which sends 


whence 


a 


On the other hand, if n = 3 (the only odd case) 


10 0 1 0,50 
( —4/2" ra) and ( 1/2 im) 
0 -¥3/2 -1/2 \o 3/2 -1/2 


a, ay a 
=) into | =) and (2) 
0) -V3a,/2 ¥3a,/2, 


respectively. Hence 


[ay ay, ay, Y3a, 
() =e) Ce) - (2) 
0 -V3a,/2 V3a,/2 Ol 


§ 44. The Bravais translation groups. 


send 


In investigating the restrictions to be placed upon the components 
of the” primitive translations £,, t,, t; of a given group I’ in order that 
it be invariant under the allowed rotation groups, we need only be con- 
cerned with those rotation groups which contain the inversion because 
all translation groups are invariant under ı and each of the other allowed 
groups is contained as a subgroup in at least one group containing ı. 
There are eleven groups which contain this element, namely S,, C%, V*, 
Ch: Dh, S, Ch, Dé, DA, T*, 0%. In each of these there exists a number 
of elements, the so-called generis elements, whose powers and products 
lead: to all elements of the group, and inasmuch as a vector which is in- 
variant under two operations will be. invariant under their product, ‚we 
need only be concerned with these in this discussion. 
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i a) Ser } 
The lattice invariant under the group S, is perfectly arbitrary since 
all translation groups possess these elements of symmetry. Coordinate 
axes may be chosen so that the primitive translations are of the form 


ty tay ts; ; 
tı=|0 |], &= ) » tfg= ( . T t 
0 Abel . t. 


The notation employed in designating the translation-groups is that 
of Schoenflies. The subscript refers to some prominent characteristic of 
the system (Schoenflies) to which the rotation-group belongs, i. e., 
t (trinklin), m (monoklin), v (Vierergruppe), rh (rhomboedrisch), q (quadra- 
tisch), h (hexagonal), and c (Cubus). In cases for which the subscripts 
coincide primes are used to distinguish between groups. 


b) OR. 
The generating elements of CO? may be chosen as 


100 7/4100 
(4 0 0-4 0}. 
00-4 00-4). 


The two-fold axis implies a translation in the direction of the z, axis, 
and if axes be chosen so that one of the smallest non-zero translations be 
represented by the vector 
a 
(=) , : (17) 
0 e 


where a, is the smallest value greater than zero and a, is the smallest 
value satisfying this condition, the translation along x, will be 


B 
OF (18) 
0 ’ 


Two possible cases arise. In the first one, this is the smallest transla- 
tion in the z, direction, and in the other this is twice the smallest. Ob- 
viously no other case can arise in view of the restrictions placed upon a). 
In either-case a, will be the smallest possible x, component for any trans- 
lation in the z3 = 0 space, for the x, component of any other vector 
must be an integral multiple of a, and if this were not so, it would be 
possible to choose a vector 

= 

R 
0 
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such that |b,| <|a,|, contrary to assumption. Moreover, it is seen from 
(47) and (18) that there will be the translation 


0 
(=) (49) 
0 


so that the x, component of all vectors in the x, = 0 space must be of 
the form na, or 2na,, where n is an arbitrary integer. In the space x, = 0 
there will be a translation group and since all two-dimensional groups 
are invariant under a two-fold rotation, no relations ned exist between 
primitive translations in this plane. 


If ay 
(0 (20) 
0 


is the smallest translation in the z, direction, then 


0 
(=) (24) 
0 


will be the smallest in the x, direction and both of these may be selected 
as primitive translations. The third primitive translation may be selected 
to be of such a nature that it and (21) form a set primitive vectors in the 
x, = 0 plane. For such a lattice we shall have 


sb) 6) Qs 


In the other case, the smallest translation in the x, direction is (19) and 
both this and (48) cannot be primitive because then (47) would not be 
allowable, contrary to assumption. If we select 


0 0\ 
(>) and () (22) 
0 b 


as primitive translations in the x, = 0 space, then it is necessary that 
the remaining translation 
Cy . 
() (23) 
satisfy the relation 
2a, Cy 0 0 
ERREEN ER: 
or 0 0 b 
Cy 2a, 0 0 
BRENNEN 
c 0 0 b 
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In the first place, it is necessary that n, < 2 in order that |c,| > |a,|. 
If we attempt to express (17) in terms of this and the other two primitive 
translations, we obtain 


G) -» (2) = (3) = EEE 


for which the only independent solution is 
„an =f 


and we have the group given by 
ty 0 0 
= (| = (2, t= (=) C T m 
0 0 t 
CP» 
The principal elements of V* may be taken as 


4 0 0 TORO A 0 0 
| 0— ) (0 u | ) | 0 4 ) - 
00-4 00-1 0 0-1 


The groups which are invariant under this group may be viewed as special 
cases of T'„ and I’, and may be derived from them by placing further 
conditions upon their primitive translations. In obtaining the forms of 
I, and I, given above, coordinate axes were chosen so that the trans- 
lation having the least x, component not zero was in the z, = 0 plane. 
This was possible only because no axis other than 2, was preferred, and 
in the present case it may not be done. Hence we will have the corre- 
sponding translation in the form : 


ay 
(=) (25) 
a. 
and there will be the translations 


AO = 


along each of the axes, as well as 


BR = 


" 998 ) F. Seitz 


In the case corresponding to I’, there is a primitive translation 


Oo 


and from (25) it follows that 
0 . 
¢) * 


is also primitive. Moreover, there will be the vector 


(3 


of equal magnitude to (25), and an allowed set of translations is 


ti 0 0 
n= (0'), 4=() t= ( t) i 
‘\O tes gg 
In the event that either 
0\ 0 
=) 
0 
is primitive, this reduces to 
ne 0 0 
fhe () ie (=) ne (0). r, 
0 0 t | 


In the case corresponding to T‘,, the smallest translation along 
the x, axis is 
2a, 
2) 
0 


and in place of (28) there is the primitive vector 


The corresponding set of primitive translations may be taken to be 


ee 0\ - 0 
u = (*) t, = (>) ty = | 0) : Ty 
tis 0 21, 


The method used in deriving the preceding three primitive sets will 
break down in the event that (25) does lie in a plane containing > of 
the axes. If, for example, it has the form 


5 
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we need only place restrictions upon I‘, and, J’,; in' the’ form.which they 
are given above, since in deriving them it was assumed that the corre- 
sponding translation was of this type. In either case, the first two primi- 
tive translations will remain unchanged, and if the other is chosen aa 


there will be a translation 
0 
| 0). 
2 
For I’, this requires the equation 


0 0 0 \ 
| 0) = m (4) + m (2): (29) 
2b b f 0 ‘ 


n, = 2; b, = —nga,/2. 
The only independent cases are n,—0,1 which lead directly to I’, and I’. 


whence 


For I, we have in place of (29) 


(3)-=() +=) 


my = 2; b, = —nz9,. 


whence 
The independent cases are n, == 0 and 4.and lead in the first ‘case to a 


form identical with I", if a suitable interchange of; coordinate axes. is 
made, and in the second case to 


se gt 


which can also be placed in the convenient form 
Wh ye 0 
t= (*) k= (6) ty, = (>): 
\o En, 
a) on. 


The principal elements of C? are 


4 0 OV 
{0 0+) 
‘XO 41 O 
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Since no axis other than 2, is preferred, we may choose the a and 2, 
axes in such a way that the translation 


satisfies the same conditions as (17). There will be the equivalent trans- 


lations 
“N ay a 
ey 
As) > 0/, —As/ ; 


from which it follows that there will be the translations 


allen 


along the coordinate axes. As in previous situations, two possible cases 
may occur. In the first the smallest translation along 2, is 


A} 


and in the other it is twice this. These cases may be viewed as the spe- 
cializations of the lattices I’, and 7'„, respectively, induced when a 
four-fold rotation is added to C3, and we may derive the new lattices by 
examining the restrictions placed upon the others when this is done. 


For I’,,, the first two primitive translations are allowable, and we 
must find what the necessary restrictions on the third are to be. There 
will be a translation 


along 23, and the third must satisfy 


0 0 0 

(°) = ( + ns (:.) : 

a b 0 
Because of the condition a, the case 


b, = Go, b, = 0 
is the only independent one, so that we have 


(8) a-(4) s-() 
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For I’, the first two primitive translations remain unaltered but 
the third must be such that there is a translation 


Hence we must have 


ee 


so that 


From the conditions placed on a,, it follows that n, may have only the 
values 1 and 2. In the first case this gives 6, = 2a, and the only indepen- 
dent value of b, is 0. This gives the set of primitive translations 


--B) 6) (3) 


but it is not possible to express 


in terms of this set so that it is not allowed. In the second case 6, = a, 
and an independent value of b, is a, whence 


ty 0 0 
{= (: tz = (24, t3 = (:. T q 
0 0 ty 
by hy 0 
t; = | tz =|—he tz = (be). 
0 0 ty 


This set satisfies all of the invariantive conditions. 


e) Dt. 
The elements of D* are those of V* in addition to the four-fold ro- 


tation 
4 0 0 
(0 0 ) 5 
040 


and the new lattices may be derived from I,, I, I,, and I,” by 
requiring that they be invariant under this. 


or 
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:: In addition to the translation 


there will be 


5) 


and in place of (26) we shall have 


(3): ec 


It is necessary that the primitive translations of I, satisfy - 


a\ a; O\ 0) 
(- ey () +m (:) +n, | .) (30) 
a, 0 a 4, 


Hence 
n,=1 
— dg = (Ny + Ng) Ae 
Ag = (Ng — Ng) Az, 
whence 


n2 — nz = 4 
3 ec 
so that na, = 0, mz—= +41, and ag =-+a,. This leads to 


u(t) e-(4) 4-(4)- 


Although it appears as if this were different from either I, or I’, 
if a new set of axes 2, x, be chosen for I, so that they lie in the direc- 


tions represented by 
0 0 

(13 and (3) 

— \yve Ned VD. 


it will be seen that the two forms are identical. In a similar manner I’, 
becomes identical with I, and both IT) and I,” with I’). In the 
last case the same coordinate system must be chosen to show the equiva- 
lence as in the case of J”. 


f) Se. 


The group Sg is formed of powers of the improper rotation 


LED 
| 0 4/2 a2] 
0 ¥3/2 4/2) 


A Matrix-algebraic Development of the Crystallographic Groups. II. 303 


so that it may not be regarded as the augmented group of any of the 
foregoing groups except S,. Hence the corresponding groups may not be 
obtained by placing restrictions on any of the others aside from J. 
Again we shall select 
5 
Ga |; 
0 


to satisfy conditions identical with those of (47). The equivalent trans- 
lations are 


4 a, ay a, 4 
(3) (2) Gh (Sb (Bd 
V3a,/2 V3a,/2 0 -V3a,/2 -V3a/2 


As before, it may be shown that a, is the smallest x, component of a trans- 
lation whose x, component does not vanish. There will be a translation 


(") 


in the 2, direction, and the translations 


0 0 0 
(=) | 3a,/2 (2 (32) 
0 3)3a,/2 3V3a,/2 


in the x, = 0 plane, equivalent to each other. 


There are, first of all, two possible forms for the smallest translation 
in the x, direction. In one case it will be 


a, 3a, 
) and in the other ( 0), 
0 AY 


For the first we shall have the ranslation 


0 
(-.) (33) 
0 


in the x, axis, and if these two are chosen as primitive, the third, which 
is to be investigated may be taken in the form 


0 
(+ c (34) 
b 
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There will be translations 


0 0 
| 2) ; | 2) 
V3a,/2 V3a,/2 


equivalent to (34) so that (35) must satisfy 


0 0 0 
| 2) — (=) +N, (+ : (35) 
. \Y3a,/2 0 unge W 


It is now possible to show that the only allowed value of n, is 1. 
Since equation (35) is essentially a two-dimensional one we may con- 
veniently treat it as one. That |n,| must equal 4 may be most easily 
shown by proving that unless this is so it is possible to choose an integer. 
p such that the magnitude of 


2/2 a, ag 
An, (rx, a — Nıng (9) +P (") (36) 


is less than a,, contrary to assumption. 
The magnitude of (36) is 


(Ans (np +4 — m,))? + $4/n5\ a5, 
and because 
0<tilm <<} 


if n 2 2, it is sufficient to show that p may be selected in such a way 
that 


(m (mg p + 4 —n)’<st. (37) 
The sign of p may be selected 8d as to give 
| 1/nz (map + $— 1) | = A/|ngl | |p! Im — m, — 31 | - 
Then if |p| be taken to nies 
Im nn |=. 
(37) will be satisfied. With n, = 4 in (35), it follows at once that there is 


the primitive set 
ty 0 0 
0 0 V3tq9/2 


in terms of which all of (34) may be expressed. 
In the other case, two of the translations may be taken in the form 


0 0 
| Su) a (Zee) 
3V3t,,/2 3/3a,/2 
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because of the six-fold axis present, and the third must be such as to give 
x 0 0 
t= (=) » &= | 3t,./ ) » f= | un) 3 Tyr 
0 3) 3t,9/2 3V3t,9/2 
g) O3. 


The group C% may be derived from Sg by adding the reflection 


1 0 0 
(0 + 0}, 
OR OME 


and we must find the restrictions placed upon I’, and I’,, by the require- 
ment that they be invariant under this. I, is obviously invariant as it 
stands while in J’,, the translation equivalent to £, is 


—hy 
ur 
0 


When subtracted from t, this gives 


2,1 
BD 
0: 
(°") (°") () 
0, — (10) = [0 
0 0 0 


the lattice will be identical with 7). 

Lys: 

The elements of D$ are those of S, in addition to a two-fold axis 
orthogonal to x, so that the corresponding lattices may be derived from 


I, and I’,,. The coordinate system in which these are expressed is no 
longer allowable if we want the two-fold rotation to be of the form 


7100 
0 | ; 
00-4 


and we shall place the primitive translations of J}, in the form 


a, 0 0 = 
0 ° te (. cos | 7 ts = (e cos 9)/2 — (V3a, sin on) 
0 a, sin ~ (a, sin @)/2 + (V3a, cos p)/2 


where 9 is to be determined. Along x, there will be the translations 


PY 0 0 
[2 cos ) and (- cos p — V3a, sin | = (2 cos (p + a) (38) 
0 0 0 


Zeitschr, f. Kristallographie. 90. Bd. 20 


and since 
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so that 


0 0 0 
(> cos ) =n (- cos ) + ng (e cos 9)/2 — (V3a, sin on) - 
0 a, sin p (a, sin y)/2 + (V3a_ cos p)/2 


whence 
(ny + n,/2) sin gy + nY3/2 cos y = 0 
(n, — 2) cos y + n,/2 cos p — 73 n,/2 sing = 0. 
These lead to 
ny = — 2/V3 sin 2 
Ny = — no/2 + 2 cos* p 
for which the allowed values of are 
0) 0 n/3 7/2 2n/3 n 4n/3 3n/2 52/3 
(ny, N) (2,0) (0,4) (0,0) (0,4) (2,0) (0-4) (2,0) (0,4). 
All of these values leave the primitive translations in the same form as 
in f. The second case of (38) will obviously lead to nothing new. 


If I’,, is treated in a corresponding manner, we shall have 


a, 0 
{= (- cos ) » &= («. cos g)/2 — (3V3a, sin oe) ’ 
a, sin p (2a, sin p)/2 + (3/3, cos p)/2 


0 
ts = ( (3a, cos p)/2 — 3/30, sin on) . 
— (3a, sin ¢)/2 + 3V3a, cos p)/2 


Along x, there will be the translations 


0 0 0 
(x, cos ) 5 (x, cos 9 — 3V3a, sin ) A (- 3a, cos y — 3/3a, sin ) . 
0 0 DO 


Hence 

0 / 0 

(> cos | =m (er cos y)/2 — (3V3a, sin on) 
0 (3a, sin ¢)/2 + (3V3a, cos p)/2 
0 
en (- (3a, cos y)/2 — (3V3a, sin on) 
— (3a, sin p)/2 + (3V3a, cos p)/2 

so that 


(3n,/2 — 3n,/2 — 2) cos p — (3/3n,/2 + 3V3n,/2) sin p = 0 
(3n,/2 — 3n,/2) sin 9 + (3Y3n,/2 + 3/3n,/2) cos p = 0 
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from which we derive 
4/3 cos? p = ny — Ne 
2/3/83 sin 2 =— (mn, + m). 
The first of these implies 
cosy =0, + 13/2 with nj — nz = 0,4 
respectively. From the last it follows that 
sin 2g =0 with n, + n,=0. 


Only one value of ¢ satisfies both of these, and for = 2/2 I’,, becomes 
tn 0 0 
{= (° , = (- 2) „b= (02), I 
he 3t, 9/2 3t, 2/2 
i) Dt. 


The group Di may be derived from D$ by addition of a horizontal 
reflecting plane, and it is obvious from the investigation of 0% that I, 
will result. 


Do. 
The elements of 7* are those of V* in addition to the three-fold 


rotation 
001 
(: 0 ) . 
04 0 


In restricting J’,, it is to be noticed that there will be equivalent 
translations to t, of the form 


and we shall have 


With J’, we must have relations of the type 


(N) 0 0 
() =n () + ng | «) (39) 
0 a. —a 


20* 


so that 
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Similarly 


a, = a,/2n, 


Obviously rn, and n, can take on the independent value 4 only since there 


will be the translations 
0 0 
(in) and | 0 
0 a,/nı 


which are equivalent to &,, and it was assumed that a, was a minimum 
component. Hence there is the translation 


0 
a,/2 
a,/2 
a,/2 
is equivalent to this, the assumption regarding a, is contradicted and the 
lattice is not allowed. 


but as 


With I’; there will be the following translations equivalent to ¢, 


whence 


and 


— oy N. 
2, SU 
Ny + Ng 
ay ay 


rom which it follows that a, = a, = a, and we have 


hy Hf ‘0 
t= tu}, k= tu}, t= (1 . 
0 j — ty) hy 
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Finally, we must consider I’. The translations equivalent to 


t, are 
as a 
a, }> a3} > 
as a, 


and those equivalent to t,, t, are 


fy Ses Ce 


from which it follows, first of all, that a, a 3. In addition there are 


the relations 
as a, 0 0 
(2) <= (2) om (5) +» (a) 
a, as 0 2a, 


to be satisfied. This gives 
m =1, n= 0, ng = 0 
ag = as = ay 
so that we have 


es ‘oO 0 
th =ltı) u =|&u|;, &—[ 0 Te 
ty 0 2th, 
in terms of which all of the foregoing equivalent translations may be 


expressed. 


k) O8. 
The group O* may be derived by adding to 7* the four-fold rotation 


( 0 ) 
0 0-1}. 
040 
I, is invariant as it stands. 

I. has the equivalent translations 


and we must have 


a, a, A 0 

0} =n, [a] + %% a) +7, | a, 

a, 0 an a 
which is satisfied by 


n=1, n=—h, N, = 0. 


Hence the lattice is allowable. 
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T/ has the equivalent translations 


3) 8) 
I 


This is satisfied if 


which demand 


so that the lattice is invariant under O*. 


§ 12. Additional remarks concerning the translation-groups. 

From the development of $ 14, it is seen that each of the thirty-two 
rotation-groups has at least one translation-group associated with it in 
the sense that it leaves the translation-group invariant. For any given 
translation-group, we shall place particular emphasis upon the largest 
rotation group under which it is invariant. These holohedry of Schoen- 
fliess are indicated in the following table. 


Table IV. 
T; Im Im T, I, En I I Ty Dyn, Ir r, I, 22 
Ss, @ ap VA Yet Vs pt DD SD oe 


If an examination of these seven rotation-groups is made, it is seen 
that the first six are invariant under rotations which are not contained 
in the group, thus C% is invariant under all unitary transformations, 
C} is invariant under all rotations about the x, axis and under any other 
rotation which is in diagonal form for the same coordinate system as 
that in which the group is given, V* is invariant under the additional 
elements contained in O%, etc. Moreover, in table IV, it is found that no 
subgroup of any one of the holohedry that is not contained in one of the 
preceding holohedry is invariant under any rotation which does not 
leave the particular holohedry invariant. 

Now if a transformation which leaves one of the holohedry invariant 
is made, the associated translation-group will be given another form. 
In some cases, such as with S,, the translation-group will not differ to 
within the renaming of arbitrary constants, and the translation-group 
will not be regarded as being changed. In other cases, however, such as 
with I’, DA being invariant under a twelve-fold rotation about x, the 
form of i translation-group will differ beyond the readjustment of 


A Matrix-algebraic Development of .the Crystallographic Groups. II. 311 


arbitrary constants and the new form will be found to possess interest 
in connection with the theory of space-groups. 

The generating elements of the groups under which the holohedry 
are invariant and are not entirely contained in the group are listed below: 


S, all unitary transformations. 
C3 all rotations about 2, d,. 
Virdee 

Dh 4, (8-fold rotation about z,). 
Des: 

Drv Or: 


O* none. 


Directions which are sent into each other by a transformation which 
leaves a group invariant, but is not contained in the group, will be said 
to play the same role. 


To summarize the results of this treatment of the translation-groups 
we shall tabulate the primitive translations of each of the fourteen allo- 
wable translation-groups. The translations will be placed in brackets, 


thus: 
hy toy ts, 
tie too tse 
tis tes tss 


where each column represents a primitive translation. The translation- 
groups are given in the different coordinate systems for which the holo- 
hedry retain the forms given in Part I and one or more subgroups do not. 


5 hy —ty 0 
T m his tie tse 
0 0 ts 
&70,4,0 
0 O01. 
ee ı) 
Te ea Be 
0 too —tes 
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i ta ty 7 
Pe a te 


ty 0 0 1 0 0 
T ai 0 tog 0 ’ 2 az 0 tes —teg 
0 0 tes 0 tes tog 


t, 0 0 t, 0 0 
Tn |ha ts tial, Tor |he 2a 0 
O a ts tye 0 2 


4, 0 0 
Ven b -3V3t,,/2 ra 
tis 3? Bro)? 
th, 0 0 u, 0 
Zi b tys/2 mat Te f -V3t,,/2 Pia 
0 V3tqq/2 V3tyq/2 rn, 


0 0 ty 
eisai) 
ty 0 2tıı 


Upon the foundation afforded by these preliminary developments, 
we may now proceed with an investigation of the important problem 
of the space-groups, which will occupy the next two papers of this series. 


Corrections to part I. 


A number of minor errors have crept into part I of this sequence of papers and will 
be corrected here. 


Pg. 439, $4. In lines 3 and 6, use 6, instead of gp. 

Pg. 440. In the second matrix of C%, a, =—4 instead of A. 
In the fourth matrix of C%, ag, = 0, ay, = A instead of 4 and 0 respectively. 
In the second matrix of OM, ays =—4 instead of A. 

Pg. 444. In the second matrix of v, ie = 4 instead of — tls 

Pg. 442, line 42. Read g, instead of o,. 

Pg. 443, line 9. Read “there must” instead of “where must”. 
line 43. In 5%, a, =—4, ay; = 0 instead of —0, 4, respectively. 
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Pg. 445, line 7. In the second matrix on the left a, =—4 instead of 4. 
Pg. 446. In the 4th matrix of the first line of V4, a, =—4 instead of 4. 
Pg. 448, line 12. Read “the second two rows” instead of the “the second row”. 
Pg. 449. The first group is D$ instead of D,. . 
In the first matrix of the third line of Dé, a,, = 1 instead of —4. 
In the third matrix of the third row of DR, ays = -/3/2 instead of V3/2. 
Pg. 450, line 2. Read “‘... we may add to D, the reflecting plane” etc. 
Pg. 451. Read y instead of x everywhere. 
Pg. 455. In the third and fourth matricies of the fourth row of 0, a,, =—4 and + 4 
respectively instead of + 4 and —4, respectively. 
Pg. 456, last paragraph. The argument prohibiting diagonal planes is incorrect 
and the resulting group is OR. 
Pg. 457, last line. ay, = —cos@ instead of —sing. 
Pg. 458, last line of the second paragraph is incorrect and the group is O*. 


Received 22th January 1934. 
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Die Kristallstruktur des Aluminiumarsenates 


AlAs O.. 


Ein weiterer Beitrag zur Frage der Isomorphie von Kristall- 
arten des Siliciums und fünfwertigen Arsens. 


Von 
F. Machatschki in Tübingen. 


Zusammenfassung. 


Gefälltes und dann geglühtes AlAsO, kristallisiert hexagonal (i..w. S.); 
die stärkeren Interferenzen in Pulveraufnahmen lassen sich unter der Annahme 
folgender Gitterkonstanten deuten: a = 5,030 + 0,005 A, c = 5,612 + 0,006 A, 
c/a = 1,445 + 0,003; demnach wäre AlAsO, mit Tiefquarz isomorph und die 3 $i- 
Atome der Elementarzelle des Quarzes wären statistisch im Verhältnis 4: 4 durch 
Al*3 und As*5 ersetzt. Einige schwächere Interferenzen deuten, sofern sie nicht 
auf Verunreinigungen zurückzuführen sind, in der Richtung, daß die c-Achse bei 
AlAsO, verdoppelt anzusetzen ist, wodurch eine gesetzmäßige Verteilung der Al- 
und As-Atome möglich würde. Die von M. Strada (Gazz. chim. ital. 64 (1934) 
662) für in derselben Weise hergestelltes AlAsO, vorgeschlagene tetragonale 
Struktur in Raumgruppe 87 ist offenbar unrichtig. 


Anfang 1930 erhielt Verf. im Anschluß an seine Untersuchungen 
über die Struktur des Berzeliit!), durch die zum erstenmal eine Iso- 
morphie zwischen einem Silikat und einem Arsenat zumindest sehr 
wahrscheinlich gemacht worden war, von Herrn Prof. Dr. V.M. Gold- 
schmidt eine in Oslo hergestellte Pulveraufnahme des Aluminium- 
arsenates AlAsO,?). Ein Vergleich dieser Pulveraufnahme mit solchen 
von Quarz und Chalzedon ließ ohne weiteres erkennen, daß zwischen 
diesen Substanzen engste strukturelle Verwandtschaft bestehen muß. 
Das war schon damals mit Rücksicht auf die Ergebnisse über die Struktur 
des Berzeliit und mit Rücksicht auf den Umstand, daß ja Al*3 in Sili- 
katen weitgehend für Si*? eintreten kann und dann wie dieses von 40 
tetraedrisch umgeben ist, nicht sonderlich auffällig. Später wurde vom 


4) Z. Kristallogr. 78 (4930) 423—140; der endgültige Nachweis mit Bestim- 
mung der Sauerstoffparameter wird in einer im Druck befindlichen Abhandlung er- 
bracht (Z. Kristallogr. 90 [1935] 44). 

2) Das AlAsO,-Präparat stammte von der Firma De Haén (Hannover). Herr 
Prof. Dr. V. M. Goldschmidt überließ mir freundlichst eine Probe von dem pulv- 
rigen Originalpräparat; im ursprünglichen Zustand gab das Pulver keine Röntgen- 
interferenzen; jedoch wurden gute Diagramme, die dem gleich zu beschreibenden 
völlig entsprachen, nach zweistündigem Glühen des Pulvers bei 650° erhalten. 
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Verf. die Pulveraufnahme von AlAsO, unter Benutzung einer hexa- 
gonalen quadratischen Form durchindiziert, wobei sich ebenfalls kein 
Widerspruch gegen die Annahme einer Struktur vom Quarztyp ergab; 
näher wurde über dieses Ergebnis nicht berichtet, aber Verf. hat bei 
verschiedenen Gelegenheiten darauf hingewiesen1). Verf. hielt es übrigens 
für möglich, daß eine aus seinen ersten Beobachtungsunterlagen nicht 
hervorgehende Vergrößerung der Elementarzelle oder eine rhombische 
Deformation des Gitters vorliegen könnte, da ja die Elementarzelle des 
Tiefquarzes nur 3 Si enthält, deren Positionen auf Al+? und As*5 im 
Verhältnis 1:4 nicht ganzzahlig aufgeteilt werden können. — Diese 
Untersuchungen wurden seinerzeit nicht weiter fortgeführt, da dem 
Verf. bekanntgeworden war, daß man sich von amerikanischer Seite mit 
der Struktur von AIPO, befasse, von dem Isomorphie mit AlAsO, an- 
genommen werden konnte. 


Bis jetzt ist allerdings nach Wissen des Verfassers keine nähere 
Mitteilung über die Struktur von AlPO, erschienen; wohl aber be- 
schäftigt man sich neuestens auch von anderer Seite mit der vom Ver- 
fasser angeschnittenen Frage der Isomorphie zwischen Silikaten und 
Arsenaten, wobei ohne genügend experimentelle Unterlagen manchmal 
in den Schlußziehungen zu weit gegriffen wird. — Erst vor wenigen 
Monaten erschien in Gazzetta Chim. Ital. eine Abhandlungvon M. Strada?), 
die dem Verf. vor einigen Wochen zur Kenntnis gekommen ist und die 
sich mit der Kristallstruktur der Verbindungen AIPO, und AlAsO, 
befaßt. M. Strada indiziert die Pulveraufnahmen dieser Verbindungen 
tetragonal, reiht die beiden Kristallarten in Raumgruppe 8? ein und 
leitet ähnlich wie dies auf sicherer Unterlage von G.E.R. Schulze?) 
für BAsO, und BPO, geschehen ist, eine dem Cristobalit weitgehend 
analoge Struktur ab. Bei flüchtiger Betrachtung der Ergebnisse von 
M. Strada fällt mancherlei auf: Berechnetes und experimentell be- 
stimmtes spezifisches Gewicht weichen stark voneinander ab (für AlPO, 
2,60 und 2,306; der experimentell bestimmte Wert wäre für eine Cristo- 
balitmodifikation wohl richtiger, da unbedingt anzunehmen ist, daß das 
spezifische Gewicht von AlPO, nicht größer als das von Cristobalit ist); 
die Abstände P—O, bzw. As—O werden viel zu groß gefunden (1,80 
bzw. 1,88 A; der Abstand P—O kann ja keinesfalls größer sein als der 


4) Geol. Förening. i Stockholm Förhandl. 58 (4931) 188, Fußnote; ebenda 54 
' (1932) 468; Neues Jb. Mineral., Geol., Paläont. Bd. A 64 (4934) 242. 

2) M. Strada, Gazz. chim. Ital. 64 (1934) 653—661. 

3) Schulze, G. E. R., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 215—240. 
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Abstand Si—0!); die Bearbeitung der Pulveraufnahmen ergab für a je 
nach der Berechnung aus verschiedenen Interferenzen zu stark ver-. 
schiedene Werte (für AlPO, z.B. wird a aus (104) 4,417 Ä, aus (103) 
4,53 A, aus (220) 4,82 A); das sind Abweichungen, die nicht auf unter- 
lassene Korrekturen oder normale Messungenauigkeiten zurückgeführt 
werden können, sondern sie sprechen fiir irrige Indizierung. So erscheint 
es mir zweckmäßig, kurz die eigenen Ergebnisse mitzuteilen, und zwar vor- 
erst für AlAsO,. 


In der Tabelle I sind der Kolonnenfolge nach zunächst zusammen- 
gestellt: 

4. Die hexagonalen Indizes der im Meßbereich liegenden Netz- 
ebenen für Quarz und AlAs0,. 

2. Die aus den Gitterkonstanten für Tiefquarz nach R. W. G. 
Wyckoff?) (a =4,90A, c=5,39 A) für Eisenstrahlung berechneten 
sin? d. 

3. Die von mir in einer Pulveraufnahme von Quarz (Eisenstrahlung) 
beobachteten Interferenzkurven und ihre geschätzte Intensität (unter 
 Weglassung der f-Linien). 

4. Die von mir nach Anbringung der entsprechenden Korrekturen 
in einem Pulverdiagramm von Al4AsO, (Eisenstrahlung) festgestellten 
Interferenzen in Form der zugehörigen sin? ? und zugeordnet den ent- 
sprechenden Quarzinterferenzen (wieder unter Weglassung der f-Linien). 

5. Die aus den von mir ermittelten Gitterkonstanten für AlAsO, 
berechneten sin? 3, Hexagonale Indizierung. 


6. Die geschätzten Intensitäten der von mir für AlAsO, beob- 
achteten Interferenzen. 


Die hexagonale Indizierung des AlAsO,-Pulverdiagrammes (Tab. I) 
ergibt: a = 5,05 + 0,02 A, c = 5,62 + 0,02 A, c/a = 1,112. 


4) Vgl. Bubeck, W. u. Machatschki, F., Z. Kristallogr. (A) 90 (4935) 44. 
2) Z. Kristallogr. 68 (4926) 508. 
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Tab. I. Pulveraufnahmen von Quarz und Al4s0, (Eisenstrahlung). 


age AlAsO, nach M. Strada 
EEE Bee 
re sin? | Int. | 9. Ind. | 40. sin?d 
halls beob. ber. 
ooot}o,o322 | — | — Foo | — 


4010 | 0,0520 8 0,0493 | 0,0490 8 

4074 | 0,0842 | ststst | 0,0798 | 0,0785 | stst | 0,0807 | mst | « 404 0,0602 
0002 | 0,1288 — — 0,1180 — 

4420 | 0,1560 8 0,1461 | 0,1470 8 

4012 | 0,1808 8 0,1663 | 0,1670 | s—st | 0,1747 8 B 412 0,1334 
4124 | 0,1882 sss | 0,1767 | 0,1765 8 0,1849 | m a 200 0,1560 
2020 | 0,2080 8 0,1963 | 0,1960 st 0,2025 | st a 442 0,1628 
2024 | 0,2402 88 0,2300?| 0,2255 ? 0,2420| m a 202 0,2408 


4432] 0,2848 | st + 0,2650 

0003 [0,2898 | — {| 92645 |) grogas t| stst | 0.2604) st | «42d | 0,2162 
2082 | 0,3368 | s+ 0,3140 

1013 [0,3418 | sss {| 2494 I osuast| St [93283 | st st | «220 | 0,3120 
2430 | 0,3640 | sss _ 0,3430 = 


2434 | 0,3962 st 0,3720 | 0,3725 | stst | 0,3856 | st a 304 0,3722 
4423 | 0,4458 88 0,4105 | 0,4125 8 0,4303 | mst | «4114 0,4172 
3030 | 0,4680 | 8s — _ 0,4410 — 


2132 | 0,4928 st st 0,4610 

2023 | 0,4978 nr 0,4612 | Gais] st st st | 0,4816 |st st st} a 132 0,4748 
3031 | 0,5002 0,4691 | 0,4705 st 

0004 | 0,5152 = — 0,4720 — 


1014 | 0,5672 88 0,5219 | 0,5210 | st— | 0,5432 | st {234,303 0,5282, 0,5418 
3032 | 0,5968 s+ 0,5588 | 0,5590 s+ {|0,5776| mst «405 0,5690 
2240 | 0,6240 8 0,5872 | 0,5880 sss 


2133|0,6538\| , | 0,6082 | 0,6085 | s | 0,6288| s | #402 0,5810 
2244 | 0,6562 0.6192 || 96175 m 
1434 | 0,6742 ? , 0,6190 
3440 | 0,6760 | st— | 0,6370 | 0,6370 | s |0,6577/ s | p240 0,6390 
3141 |0,7082 | st 0,6665 
A ls ais (| Oools | cleaso 0,6905| = | 6446 0,6900 
2242] 0,7528 | — 0,7060 

{ ‚0,72 
ss POSé7e Jua (| 02088 Ny orton 0,7340| st |e402,4125'0,7088,0,7250 
3142]0,8048 | st | 0,7572 | 0,7550 | s+ |0,7694| st |a006,33210,7632,0,7868 
0005] 0,8050 | — — ee 
4040 | 0,8320 | ss ? 0,7840 

> ‚8010| st 0,7800 
41015 | 0,8570 s | 0,7875 | 0,7865 | PERE ee 
4044 | 0,8642 | s — i 8135 

? t ‚8412 
a losıos = 0,8153 Dei st |0,8335| st | «116 0,84 
2243 0,8556 | 0,8535 | s 0,8743 | mst | «242 0,8648 
1135 0,8886 | 0,8845 0,9005 | mst | «305 0,8810 
4042 0,9020 
2] 0,9044 ae st | 0,9496 | mst | « 206 0,9192 


3034 0,9152 | 0,9130 88 
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Zwecks genauer Bestimmung der Gitterkonstanten wurde noch eine 
Pulveraufnahme mit Steinsalz als Vergleichssubstanz gemacht (Tab. IT). 


Tabelle II. 
Pulveraufnahme von AlAsO, und Steinsalz (Eisenstrahlung)' 
26 sin? 9 
eee Indices 
beob. Steins. ber. korr. beob. ber. 
33,4 Sat 0,0792 0,0794 1071 
40,9 40,2 
45,75 45,05 0,1468 0,1479 1120 
49,2 48,4 0,1680 0,1685 1012 
59,0 58,2 
0,2671 4422 
63,1 62,3 0,2676 0,2682 0003 
0,3164 2022 
69,3 68,5 0,3168 0,3175 1013 
73,9 73,1 
76,4 75,6 0,3757 0,3749 2131 
81,0 80,2 0,4149 0,4161 1423 
0,4643 2132 
86,7 85,9 0,4642 0,4654 2033 
87,6 86,8 0,4727 0,4735 3031 
93,8 93,0 0,5262 0,5261 1014 
98,4 97,3 0,5635 0,5629 3032 
104,3 100,5 | 
105,2 104,4 0,6243 0,6247 4434 
107,3 106,5 0,6420 0,6409 3140 
115,5 114,7 
122,3 124,5 0,7612 0,7604 3142 
427,0 126,2 0,7953 0,7943 1015 
130,6 129,8 0,8204 0,8219 - 2134 


Aus dieser ergab sich: 
a = 5,030 + 0,005Ä c= 5,612 + 0,06Ä c/a = 1,115 + 0,003. 


Für Tiefquarz ist c/a nach R.W.G.Wyckoff und auf Grund 
kristallographischer Messungen 1,100; das Achsenverhältnis von AlAsO, 
ist also gewiß etwas größer als das von Tiefquarz, was sofort daraus zu 
ersehen ist, daß bei AlAsO, die Interferenzkurve (3031) deutlich von der 
Interferenzkurve (2023 + 2132) abgetrennt ist, während diese Inter- 
ferenzkurven bei Tiefquarz ineinander fließen. 

Die Dichte berechnet sich aus obigen Daten zu 3,34 in guter Über- 
einstimmung mit dem von M. Strada pyknometrisch bestimmten 
Wert 3,30. 
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Nimmt man an, daß die relativen Atomlagen bei Tiefquarz und 
AIAsO, dieselben sind, wozu man mit Rücksicht auf die sehr ähnliche 
Raumbeanspruchung von Al*3 und As*° bei tetraedrischer Koordination 
berechtigt ist, so ergibt sich AO ~ As—O 1,68 A, in völliger Über- 
einstimmung mit früher!) gebrachten Daten. — Für eine Sonder- 
bestimmung der genauen Atomlagen genügt das mir vorliegende Beob- 
achtungsmaterial nicht. Sie soll aber noch versucht werden. 


Es wäre natürlich möglich, daß M. Strada eine andere Modifikation 
von AlAsO, vorgelegen hat als mir; um dies zu prüfen, habe ich versucht, 
in der Tab. I in Kolonne 7 die von M. Strada aufgezählten Reflexe 
mit den von ihm angegebenen Intensitäten (Kolonne 8) mit meinem 
System zu vergleichen. Bei größerer Duldsamkeit geht dies einiger- 
maßen; auch die Intensitäten stimmen leidlich. Aus diesem Versuch 
sieht man, daß die aus den von M. Strada angegebenen Daten berech- 
neten sin? durchgehends stark zu hoch sind, so daß an seinen Messungen 
eine starke Korrektur anzubringen wäre; dann könnte die Zuordnung 
zu meinen Beobachtungen. besser hervortreten. Von Strada selbst ist 
eine Korrektur allen Anzeichen nach (auch für die Stäbchendicke) nicht 
vorgenommen worden. Wegen der möglichen Polymorphie habe ich in 
der Tabelle in Kolonne 9 die tetragonalen Indizes der von M. Strada 
angegebenen Interferenzen angeführt, in Kolonne 40 die aus den von 
ihm angegebenen tetragonalen Gitterkonstanten (a = 4,900 + 0,005 A, 
c = 6,64 A, c/a = 1,355) von mir berechneten sin?@. Sie sind mit den 
beobachteten Werten in Kolonne 7 zu vergleichen. Man erkennt ohne 
weiteres, daß in diesem Falle die Abweichungen zwischen Beobachtung 
und Berechnung noch größer werden als bei der hexagonalen Deutung. 
Dazu kommt noch, daß der Gesamtgang der Abweichungen ein sehr 
unstetiger ist. Ich muß also zu dem Schluß kommen, daß die von meiner 
abweichende Deutung der AlAsO,-Pulverdiagramme nicht auf Poly- 
morphie beruht, sondern daß sie in ihrer Gesamtheit irrig ist. 


Ich habe ferner selbst nach dem von M. Strada befolgten Verfahren 
AlAsO, hergestellt. Eine Lösung von Ammoniumalaun wurde mit 
Dinatriumphosphat gefällt. Zwecks durchgreifender Reinigung des 
gelatinösen Niederschlages wurde diese Fällung mehrmals wiederholt. 
Das nur getrocknete Präparat zeigte keine Röntgeninterferenzen. Nach 
mehrstündigem Glühen bei 650° erhielt ich dieselben Pulveraufnahmen 
wie von dem Präparat der Firma De Haén. 


4) Bubeck, W. u. Machatschki, F., Z. Kristallogr. A 90 (1935) 44. 
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Es kann noch nicht mit Sicherheit gesagt werden, ob die Al- und 
As-Atome sich tatsächlich statistisch über die drei Positionen von Sz 
im Quarzgitter verteilen oder ob bei AlAsO, die wahren Kantenlängen 
des Elementarkörpers vergrößert sind, was sich nur in sehr schwachen 
Zusatzinterferenzen zu erkennen geben würde. Ersteres wäre wegen 
der fast gleichen Raumbeanspruchung von Alt? und As*® bei AlAsO, 
nicht unwahrscheinlich; es läge also dann wieder ein besonders extremer 
Fall von statistischer Atomverteilung bei großer Verschiedenheit der 
sich ersetzenden Gitterbestandteile in chemischer Hinsicht und der 
Wertigkeit nach vor, der am nächsten mit dem von Barth und Posnjakt) 
untersuchten Fall der Hochtemperaturform des Lithiumferrites Zi,Fe,0, 
(Steinsalzstruktur!) vergleichbar wäre. 


Dieser Annahme widerspricht folgende Beobachtung: In allen 
Pulveraufnahmen der mir vorliegenden AlAsO,-Präparate ist eine in 
Tab. I nicht verzeichnete, aber nicht vernachlässigbare Linie (29 = 27,5°, 
sin29 = 0,0566) zu beobachten, die sich mit der von mir angenommenen 
quadratischen Form nicht indizieren läßt. Ich war zunächst geneigt, 
diese Linie einer möglichen Verunreinigung zuzuschreiben. Diese Linie 
wird aber sofort deutbar, wenn man der quadratischen Form eine ver- 
doppelte c-Achse zugrundelegt, so daß nun der Elementarkörper einen 
Inhalt von 3 (AlAsO,), damit eine ganze Anzahl von Formeleinheiten 
aufweisen würde. Mit diesem neuen Elementarkörper mit verdoppelter 
c-Achse bekommt die. fragliche Linie die Indizes (1014) (sin?29 beob., 
0,0566, berechn. 0,0564). Auch einige andere sehr schwache Linien 
bei größeren Glanzwinkeln, deren Realität für sich allein bezweifelt 
werden könnte und die sich mit der kleinen Elementarzelle nicht erklären 
lassen, lassen sich bei-Verdoppelung der c-Achse indizieren. In der Ge- 
samtheit sprechen diese Beobachtungen dafür, daß bei AlAsO, die 
c-Achse gegenüber Quarz zu verdoppeln ist und daß man es daher mit 
einer Art Überstruktur vom Quarztyp mit der von der Formel verlangten 
gesetzmäßigen Verteilung der Al- und As-Ionen zu tun hat. 


Hinsichtlich der Möglichkeit ‘einer Polymorphie von AlAsO, sei 
noch auf eine ältere Angabe verwiesen, die wohl der Bestätigung bedarf. 
M.H. Goguel (Contr. & l’&tude des arséniates et des antimoniates 
cristallisés prép. par voie humide, These Bordeaux 1894, 8. 51) hat durch 
Fällung von konzentrierter Alaunlösung mit Arsensäure ein Aluminium- 
arsenat hergestellt, das die Formel AlAsO, ergab; er beschreibt die er- 


4) Physic. Rev. 88 (4934) 2234. 
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haltenen sehr kleinen Kristalle, an denen genauere Messungen nicht 
möglich waren, als monoklin mit oktaederähnlicher Ausbildung. 

Nach M. Strada ist AlPO, mit AlAsO, isomorph; das ist nicht 
unwahrscheinlich; jedoch geben die unkorrigierten Pulverdiagrammdaten 
von M. Strada keine Möglichkeit zu einer einigermaßen verläßlichen 
Durchindizierung und Ermittlung der Gitterkonstanten; es sei nur 
darauf verwiesen, daß M. Strada bei tetragonaler Indizierung aus den 
unkorrigierten Daten a zu 4,13 bis 4,85 Ä berechnet, daß er eine A5proz. 
Differenz zwischen beobachteter und berechneter Dichte angibt und daß 
er den Abstand P—O zu 1,80 A findet, während doch der Abstand P—O 
keinesfalls größer als der Abstand Si—O (etwa 1,6 A) sein kann. 

Wir sind daran, auch AlPO, im Zuge unserer vor einiger Zeit be- 
gonnenen Untersuchungen über die Beziehungen zwischen Silikaten, 
Phosphaten, Vanadaten und Arsenaten, in welcher Untersuchungsreihe 
schon eine Anzahl von Einzelfragen in Angriff genommen sind, darzu- 
stellen und röntgenographisch zu bearbeiten. 


Mineralogisches Institut Tübingen, im Dezember 1934. 


Eingegangen am 23. Dezember 1934. 
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The Crystal Structure of AusBi. 
By 
T. Jurriaanse in Eindhoven (Holland). 
(With 3 figures.) 


In a previous communication!) a new phase was shown to exist in 
the system gold-bismuth, at 66.6 at. proc. gold; though the crystal 
structure was mentioned, its systematic deduction from the experimental 
results was not given. 


This phase has always the same composition, whatever the ratio 
of the components is-in the liquid from which it crystallizes, the lines 
of the Debye-Scherrer diagram remaining in the same place. This 
points to the fact, that Au,Bi is an intermetallic compound in which 
none of the components dissolve. 


1. Crystal System. 

Crystals may be obtained by washing out the eutectic alloy with 
HNO,. The crystal planes were not smooth enough to measure the angles 
between them with accuracy (deviations of 5’—9’) but they had the 
appearance of octahedra. To test this statement rotation diagrams were 
made around the three perpendicular axis, which gave exactly the same 
diagram with the same intensities. Consequently the system is cubic. 
The lattice constant is 7.942 A as follows from the zöne-distances and 
spacings. 

The density, pycnometrically determined, is 15,46 from which we 
conclude the number of Au,Bi-complexes is 8. The density calculated 
from the röntgenographical data is 45,70. 


2. The Space-lattice. 

The results of the powder diagram are collected in table I. In the 
first column the direct film measurements (in 4/40mm) are shown, 
from which the corrected line-distances follow. The corrections were 
found by gauging the camera with metals of known structures. Gauge 
substances were: gold, bismuth and silver. By this method we found a 
mean value for d = 7.942 + 0.002 A. 


4) de Haas, W. J. and Jurriaanse, T., Comm. Leiden No. 220e. Proc. Acad. 
Amsterdam 85 (4932) 748. 
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Table I. Camera radius 44.82 mm, CuK, „ radiation. 


I or: Spacings hkl d I 
510 496. 2.844 202 7.95 3 
598 584 2.404 311 7.97 40 
627 613 2.292 222 7.940 5 
728 744 1.983 400 7.932 4 
902 887 4.620 422 7.938 3 
960 945 1.529 514, 333 7.944 7 
1055 4039 4.404 440 7.942 7 
4498 4482 4.255 620 7.938 2 
4249 4232 4.242 533 7.947 5 
4267 4250 4.497 622 7.940 5 
1337 4320 1.146 444 7.939 4 
1470 4452 4.064 642 7.939 3.5 
4522 4504 1.034 553, 734 7.942 8 
4607 1588 0.994 800 7.952 3 
1746 4727 0.937 822, 660 7.954 2.5 
4800 A784 0.918 751, 555 7.950 8 
4820 1804 0.914 662 7.942 6 
1897- 4878 0.888 840 7.942 4 
2060 2044 0.846 664 7.937 2 
2430 2112 0.833 934 7.946 40 
2262 2244 0.840 844 7.936 45 


As follows from the indication of the observed reflections (unmixed 
indices) the space-lattice is face-centered. To prove this, a rotation 
diagram was made round [110] and compared to the zöne-distances of 


. sing [440] _ : 7 
[100]. We found a ratio: sig (100) ya (o is the angle of the second: 


ary beam with the equatorial plane) the value corresponding to a face- 
centered space-lattice. 


3. Atomic Arrangement and Space-group. 


As the octahedron is not found in the crystal classes T and T,, 
there remain the following face-centered space-groups: 


T%, Tt 0°, 0% O}, 0%, Oj and Oj. 
O% is excluded, this group only having point arrangements of 16-, 32- 
and more-fold, so that 24 atoms can never be placed. 


In T#, O4 and Of the same arrangements are possible, only with 
21* 
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different point-symmetry. They are the combinations of: 8f, 8g with 
46b, 16c2). 

In T}, O3 and O3, the only possible arrangements are: 24c and 
24a; and in O8: 24c and 24h. The latter is excluded, since we observed 
lines from (hAl) = (311), (511) etc. which should be extinguished as 
h and l are odd. 

The positions 24a and 24c for the space groups 7}, O® and 
O3, would indicate a statistical distribution of the gold- and bismuth- 
atoms. This is improbable, as neither of the components dissolves in the 
crystal. The arrangement 24c can be excluded, belonging to the for- 
bidden group Of; the second distribution 24a, has a parameter, the 
value of which is considerably limited by the atomic radii. The distances 
giving the limits are: 

[u00] —[Ow0] and d0w0] — [4, $—~», 0] . 

Taking as large a variation of u as possible, by using the radius 
1,44 A of gold, we find the overlapping limits u < 0.256 respectively 
u = 0.24. Thus the only possibility would be u = 0.25; this gives the 
special arrangement 24h, being again a distribution in O}. 

No statistical arrangement being possible, we come to the com- 
binations of 8f, 8g with A6b, A6c. 


4) Symbols of point arrangements from: 
Wyckoff, Ralph W. G., The analytical expression of the results of the theory 


of space-groups. 


8f 044 404 330 000 8g 300 040 003 443 
1177.24 Pro 11: geriet 
tb LL Ey SLE Ans too dl Lp i us 
177 537 573 133 151 115 Sit 555 
888 888 888 888 888 888 888 888 
CMe 357 313 753 731 173 317 533 
888 888 888 888 888 888 888 888 
DIR 331 375 735 757 775 577 335 
888 888 888 888 888 888 888 888 
24a u00; w+4,h,0; w+h,0,4; ud; 
“00; 4—u,4,0; $—u,0,4; 443; 
0u0; 4$,u+4,0; Zul; 0,u+4,4; 
020; 4,4—u,0; 4a}; 0,4—wh; 
OOu; hu; 4,0,u+4; 0,4,u+4; 
00u; 434%; 4,0,u—4; 0,4,4—u. 
24c 440 1440 340 330 24h 300 433 330 033 
042 2044, 022 012 040 333 320 30% 
4104 FO} 4032 FOF 004 332 1420 303 
#21 (did, 141,347 200 444 320 304 
Hit tht itt ad 070 444 044 042 


13 224 344 223 003 244 403 033 
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The combination 8f—16c and 8g—16b are very similar the one 
being deduced from the other by moving all the atoms over half a space 
diagonal; the same applies to 8g—16c and 8f—16b. To determine which 
is the correct arrangement, a calculation of the intensities must be made. 

The calculation was made according to the known formula: 

nm (1 + cos? 28) 
ur sin?® cos® 
in which A, is the absorption factor according to Claassen!) and Ruster- 
holz?), nthe relative number of reflecting planes, and S the structure factor. 
The values of the atomic factors were taken from James and Brindley’). 


Table II. 
Table II shows that the intensities calculated 8g—16c and 8f—A6b. 
for a few lattice planes for the combination „;] I I 
8g—16c and 8f—16b are not in agreement ——=xP-_ Calc. 
with the experiments. So the only possible 202 3 > 
2 344 10 10 
atomic arrangements are: 8f—16c and 8g—16b. 599 5 4 
In that case the theoretical intensities are in 334 0 5 
perfect accordance with experimental facts as 422 3 4 
is shown in table III. 511, 333 7 0 
440 7 4 
531 0 2 
Table III. 8f—16c and 8g—A6b. 
hkl I Exp. Teale. hkl T Exp. Tcaıc. 
444 — 0 444 10 4 
200 — 0 TA, 554 0 2 
220 30 18 640 0 0 
311 100 81 642 35 28 
222 50 30 731, 553 80 SIE 
400 - 10 6 800 30 33 
334 0 2 733 0 4 
420 0 0 644, 820 0 0 
422 30 32 822, 660 25 27 
511, 333 70 66 751, 555 80 112 
440 70 75 662 60 73 
531 0 0 840 10 18 
600, 442 0 0 944, 753 0 3 
620 20 16 842 0 0 
533 50 43 664 20 30 
622 50 56 934 400 200 
844 450 390 


4) Claassen, A., Philos. Mag. 9 (1930) 57. 
2) Rusterholz, A., Z. Physik 63 (1930) 1. 
3) Jamesand Brindley, Philos. Mag. 12 (1934) 81; Z. Kristallogr. 78 (4931) 470. 
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The atomic arrangement is: 


Bi 044, $04, 440, 000 
#23) 244 424 414 


hE 08, HE HB. 
ay | REE HE HAD BBE. 
324, 138. 245, 388, 
TEE 348, 818, BE. 


The bismuth atoms have a diamond configuration each of them 
having 4 Bi-neighbours; moreover they have 12 Au-neighbours. The 
gold atoms have 6 Au- and 6 Bi-neighbours. 

It was not possible to determine the space-group with certainty, as 
the etching figures were not clear. The crystals are very brittle, which 
made it difficult to polish the planes. From what we could see, we should 
decide on the class O,. This is to be expected as there is no sense in 
ascribing a limited symmetry to the atoms. Thus the space-group is 
most likely O7. 


4. The Equilibrium Diagram of the System Au—Bi. 


For the revision of the equilibrium diagram?) (see fig. 1) we need 
three data: 


4. The homogenity-range of 
the Au,Bi-phase. 

2. The melting point of Au,Bi. 

3. The homogenity-range of 
the Au-phase. 

As we mentioned before the 
component Au,Bi always has the 
same lattice constant, wether in 
equilibrium with an excess of 
bismuth or with an excess of gold. 
From this we can conclude that 
the homogenity-range is extremely 
narrow. 

The second point was rather 
more difficult to determine. An 
attempt to find the melting point 
by a thermal determination entirely failed, as the Au,Bi-powder on 
being heated did not show the smallest trace of a thermal effect. From 


4) Vogel, A., Z. anorg. allg. Chem. 50 (1906) 447. 
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this we conclude that the heat of formation is small, which also explains 
the straight liquidus line of Vogel. Finally the melting point was found 
by quenching the Au,Bi-powder from different temperatures, after 
which a Debye-Scherrer diagram was made. The diagram appeared 
to alter between 371° and 376°, 
so the melting point was fixed at 
373° + 2°. 

The discovery of the intermetallic 
compound made it doubtful whether 
the extent of the homogenity-range 
of the gold-phase, given by Vogel, 
was correct, as the description of the 
colour of the supposed solid solution 
with 4%, Bz, entirely agreed with the 
appearance of Au,Bi in the etching 
figures. Accordingly the homogenity- 
range was suspected to be far less 
than 4%. This idea was confirmed 


by two facts. Firstly, none of the Sew 


. 1000 
Debye-Scherrer lines from the ARTE 


goldphase in the various alloys ex- 
perimented with (2% —, 10% —, 
20% —, 40% Br) shows the 
slightest displacement. Secondly, 
the alloys with 1% and 0.2% 
annealed during 48 hours, show 
very clear lamella of Au,Bi (see 
fig. 2). So the homogenity-range 
is certainly less than 0.2% and 
according to the röntgenographic 
data bismuth will not dissolve in 
gold at all. ater & Fig. 3. 
The equilibrium diagram ca: 

now be constructed, assuming the correctness of the liquidus fixed 
by Vogel?) (see fig. 3). 


4) This determination was not repeated, as it would have been impossible to 
find a compound in the liquidus with the normal resources and the naturally small 
‘quantities of alloys available, the heat of formation being too small. 
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5. Comparison of Aw, Béi with CueMg'), Wz Zr’), Biz K*) 
and Aw Pb*). 


Besides the identity of the structure type of these five intermetallic 
compounds, there are other points of resemblance worth mentioning. 
Firstly their homogenity ranges are all very narrow. Cu,Mg has the 
largest range with 1.63%, Cu, and also the Au,Pb-phase has some extent, 
but the others have a fixed composition. Secondly the ratios of the 
atomic radii of the components of A,B, r,/r, (for coörd. number 12 accord- 
ing to V. M. Goldschmidt) are narrowly limited (see table 4)°). Appa- 

rently the building of the lattice is strongly determined 
Table IV. by the dimensions of the constituent atoms. This is 
A,B rp/ra clearly expressed by the fact that the ratio of the 
Au, Bi 4.26 atomic volumes v,/v, = (73/74)? = 2, for one can 
Au, Pb 1.21 imagine that the A,B-lattice arises from a cubic face 
Cu,Mg 1.25 entered lattice (A-lattice, for instance Au- or Cu- 
ee a lattice) by replacing the atoms of every other unit 
Bi,K 1.29 
cell by half as many B-atoms. 


To keep the lattice close-packed this B-atom must have an atomic 
volume twice as large as an A-atom. 


A law for the electron-atom ratio as found by Hume-Rothery 
and Westgren and Phragmen for the £-, y- and e-structure types, 
does not apply for these five intermetallic compounds, even though we 


should make the most forced assumptions about the valencies of the 
elements. 


I here wish to express my thanks to Prof. W. J. de Haas of Leiden, 
for placing at my disposal the instruments necessary for these experi- 
ments, and to Dr. W. G. Burgers of Eindhoven for making roentgen- 
diagrams to determine the melting point of Au,Bi. 


Summary. 


In the system gold-bismuth there exists an intermetallic phase of 
the composition Au,Bi. The crystal structure is cubic face-centred with 
an atomic arrangement 8f—16c and space-group O7. This intermetallic 


4) Friauf, J. B., J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 3107; Arnfelt, H., Run- 
quist, A. and Westgren, A., Z. anorg. allg. Chem. 175 (1928) 43. 

2) Claassen, A. and Burgers, W. G., Z. Kristallogr. 86 (1933) 460. 

3) Zintl, E. and Harder, Z. physik. Chem. (B) 16 (4932) 206. 

4) Perlitz, H., Act. Comm. Univ. Dorpat (A) 27 (1934) 44. 

5) See a remark by Zintl and Harder ].c. 
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compound has the same structure as Cu,Mg, Au,Pb, W,Zr and Bi,K. 
The ratio of the atomic radii of the constituent atoms is fairly constant 
for these five compounds. 

The law of the electron-atom ratio is not satisfied. The homogenity- 
range of the Au,Bi-phase as well as the range of the gold-phase have 
no measurable extent. The melting point of Au,Bi is 373°. 


Note. During the correction I received a paper by F. Laves and 
K. Löhberg (Gött. Nachr. I (1934) 59) in which among other things 
the Cu,Mg-type and the importance of the constant ratio of the atomic 
radii is treated in detail. The compounds CuBe, and MgNiZn too seem 
to have the same crystal structure. 


Received December 21*, 1934. 
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An Analytical Method for Determining the Preferred 
Orientations of Crystals in Mechanically 
Worked Cubic Metals. 

By 
Carl B. Post in Steubenville, Ohio, U.S.A. 

(With 2 figures.) 


Abstract. 


The experimental method of Davey, Nitchie, and Fuller for the deter- 
“ mination of preferred orientations of crystals in mechanically worked metals has 
been developed into a more rigid analytical procedure. The geometry involved in 
a study of the physical constants of the pin-hole X-ray apparatus together with 
the measurements of two diffraction patterns made in different directions across 
the sheet of metal is found to be sufficient to evaluate the equations for the 
determination of orientation in cubic metals. 

The work of Hollabaugh and Davey on rolled silver sheets is considered 
and their photograms evaluated in terms of the procedure given here. It is found 
that the unit cell in rolled silver sheets is oriented such that the face-diagonal 
of the basal plane makes an angle of approximately 22° with the direction of rolling. 
The range of preferment is + 15° about this mean position. The two symmetrical 
orientations of Hollabaugh about the direction of rolling are not necessary to 
explain the spots on the patterns by this method. 


It is customary in X-ray metallographic work to express the pre- 
ferred orientations of crystals in mechanically worked metals by means 
of Wever’s »pole-figures«!). By proper shading such figures can be made 
to show at once, not only the range of orientations, but also the degree 
of preferment. The location of each point in such a figure can be made 
by the method of Davey, Nitchie, and Fuller?) using two diffraction 
patterns. It is thought a contribution can be made to this latter method, 
making it more elegant and direct, rather than a method of trial and 
error. 

In the method of Davey, Nitchie, and Fuller two photograms 
are made with the beam of X-rays being reflected along and across 
the direction of rolling. The photograms are then placed at a distance 
and a small model of a body-, or face-, centered cell is used to determine 
the orientation giving rise to the intensity spots on the films. The follo- 
wing is an analysis of the method as originally presented. Considering 


A) Wever, Z. Physik 28 (1924), 69—90. 


2) Davey, Nitchie and Fuller, Tech. Publ. Nr. 243; Amer. Inst. min. metal- 
lurg. Engr. Techn. Publ. 1929. 
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the appartus as the typical pin-hole method, the beam of X-rays is made 
to strike the sheet of metal at a certain known angle with the rolling, 
and across, direction. The beam is diffracted to a photographic plate 
distant 5cms from the irradiated spot on the specimen. Diffraction rings 
are displayed on the film with centers of localized intensity corresponding 
to the preferred orientation of the atomic plane causing the ring. The 
radius of any ring can be measured and identified with the atomic plane 
causing its diffraction by use of the familiar Bragg relation: 


nA = 2d sin 9. (4) 


Here the wave-length is to be considered as monochromatic, or approxi- 
mating this condition, d has been measured for the various atomic planes 
in the more important metals!), hence sin 9 may be calculated for the 
more important atomic plane reflections. Since the radius of any parti- 
cular ring on the film may be measured, if s is the distance from the 
irradiated spot on the metal to the film, then of course, the ring may be 
identified by comparing the calculated radius, r = s tan 20, with the 
measured radius. 

In order to deduce the orientation of the unit cell in the metal under 
consideration from the physical constants of the apparatus and photo- 
grams, it will be shown that three systems of coordinates must be consi- 
dered. An inspection of Fig. 4 will show that we have a system En!’ 
determined by the horizontal, normal, and vertical directions of the 
photographic plate with respect to the apparatus, particularly the beam 
of X-rays. The beam of X-rays will traverse the 7-axis when the metal 
is not in position. Another system, & 7 ¢, must be considered at the point 
of irradiation of the metal (the point 0). & will remain horizontal, ¢ will 
be vertical, and the 7-axis will be the path of X-rays up to the metal 
before diffraction to the photo-plate. The final system, x yz, will con- 
veniently be specified by the principal cubic directions of the unit cell 
in the metal at the point irradiation 0. Let ® measure the angle be- 
tween the é’-axis and the radial vector to a particular point on a diffrac- 
tion ring, then the direction cosines of the normal to the atomic plane 
causing this spot on the ring will be given by: 


a=cos®cos#, ß=sind, y=sin®cos 0. (2) 
For determining the direction cosines of this normal with respect to a set 


of axes in the metal (axes having significance to the external properties, 
such as X Y Z, where X represents the rolling direction, Y the transversal 


1) Duane, Bull. Nat. Research Council (U.S.A.) 1 (1920) 383—408. 
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direction to rolling, and Z the normal to the surface of the sheet) use 
is made of the following equations derived from the familiar Law of 
Cosines: 

Pu = Aa+ BB + Cy 

P2=—Da+ EB+ Fy > (3) 


where A BO, DE F, andG H J are the direction cosines of the axes X, Y, 
and Z with respect to the original system &, n, and ¢. 


We will select the diffraction ring, say the ring caused by reflection 
from the {100}-planes, and compare the spots on this ring with possible 
orientations of the cube to give the other spots. Using the Miller in- 
dices in the usual manner to express the direction cosines of the normal 
to this plane in terms of the system x y z belonging to the cell, the normal 
to this plane may be fixed in space. The cube may now be rotated about 
this normal and still satisfy the conditions for reflection from the primary 
plane. This rotation will be continued until, say, one of the {111}-family 
of planes is in position 
for the diffraction of its 
appropriate spot on the 
plate. This will fix the 
orientation of the cube 
in space for the diffrac- 
tion of these two spots. 
The predicted spots of 
this orientation must be 
compared with the ex- 
perimental intensity spots 


Photographie 


re on the plate for deter- 
S mining whether this is the 
& S only orientation belonging 
S N to the unit cell. 
RN N 1 AEE In Fig. 4 we will se- 
SS 7 lect the normal ON as 


the starting point in the 
Ul derivation of the cubic 
lead slits hore. Plate system xyz. The problem 
(b) (a) is to deduce an orienta- 
Fig. 4. (a) Schematic drawing of apparatus. tion compatable with the 
(b) Coordinate systems. spots on the pattern by 
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the use of the normal ON and one, or more, normals (say 0M) to other 
planes. Suppose the Miller indices of the plane normal to ON are hkl, 
with respect to the system xyz. Similarly let h.k,J, be the direction 
cosines of 0M with respect to xyz, and finally, let «,ßıyı and agßgYa 
be the direction cosines of ON and 0M respectively with respect to the 
system X YZ. We wish to determine the direction cosines Auv, abc, 
and Imn of x, y, and z respectively with respect to the system X YZ. 
The angle z0N may be represented as: 


cos KON =hy/ Phi + + = 2, cos d COS &; (4) 


aßıyı 
where 


= cos A cos @, = cos A cos a, + cos cos Pı + C08v cos}, . 
nha 
Similarly, 
cos X20 M = h,/ hi + hy + 1 = 2 cosAcosaz. (5) 
py 
ass 
Equations (4) and (5) combined with those equations obtained by a 
similar use of the angles yON, y0M, z0N and z0M will give the follo- 
wing set: 


(a) > cos Acosa, =h,/JR+E+E, 


> cosacosa, =k,/Y® +R+R, 
abe 
a,ßırı 


Au 008 1 cos a, -LW/YR+RHE, 
a, 

(b) Py 0084 008 a, = =h,/yre+e+ 2, 
a8 57s 

DI 008 4608 a =k,/~yri +h +E, 


(6) 


2 008 1 c08 ay =1,/jR+E+E. 
PR ; 

We will choose the direction of x such that the positive direction 
of z, y, and z will have the same mutual orientation as the positive direc- " 
tions of the X, Y, and Z axes. The following relations will hold among 
the direction cosines, 

AH 
a, b>, c|=-+14, (7) 
l,m, n 
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from which it follows that 
A= bn—cm, u=cl—an, v=am—bl 
a=mv—un, b = vl— An, c=mA—ul\. (8) 
l= pc— vb, m=av—Ac, n = bA— ua 
Consider the line 0Z which is mutually perpendicular to the two 


normals ON and 0M. If o,, *%,, and x, are its direction cosines with 
respect to the system X YZ, then 


01% + 4 hy + ans = 0 


9 
01% + % Be + Xıya = 9 (9) 


whence, 
01:%1:%ı = (Yaßı — Yıßa) : (YıRz — Yarı) : (082 — aopı), (40). 
and if H(X YZ) is the factor of proportionality, then 


A(X YZ) =1/ (Yaßı — Yıßa)? + (Y¥1%2— Yacı)? + (0 B2— %B,)?. (44) 
Considering the same line 0 in the system xyz, & letting 03, %,, and xa 
be its direction cosines with respect to this set of axes, we have: 


02:%2:X%2 = (lakı — Ike) : (Lyte — Ayla) : (yk, — kyhe), (12) 
and the factor of proportionality is given by, 
H (xyz) =1/ Ylakı — Ik)? + (Lyte —lyhy)? + (hıka— hakı)?. (13) 
Using the angle x0Z in the same manner as the angles used to 
derive eqs (6), and combining this equation with (a) and (b) of (6), we have 
the following set of linear equations in A, u, and »: 
Alyaßı — Yıßa) + H(Y1%2 — &ıye) + ee B02) 
(lnk, — Ik) H (XYZ) /H (xyz) 14 
Ao, te MBje tw 4 PEERS Ir (18) 
Aa, + MBs + Ye =hlYE+R+B, 


and since the determinant 


(Yahı — Yıla), (¥1%2 — Ya%), (82 — aßı) 
4= Oy , Bor 2 Thee oer aad 
Qs D Pa ’ Ya 

does not vanish, we may solve for any of the direction cosines A, u or » 
at once. Two similar sets of equations can be obtained for (abc) and 
(Imn) by a simple rotation of the letters h, k, and I. 

Now that the direction cosines of the axes xyz are known, the 
direction cosines of any other normal to an atomic plane may be found 
by use of equations similar to one set of (6). A mode of representation 
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may be given these results by considering a unit sphere to be constructed 
at the point of irradiation 0 and projecting upon the plane of the sheet 
the point of intersection of the normal and this sphere. This point will 
obviously be specified by the coordinates «,, ß,, and y, The pattern 
will be transfered from the film to the appropriate design of the normals 
on the plane X Y (the surface of the sheet), and if the cube must be rotated 
about some axis to give an orientation compatable with the spots, this axis 
can be determined by an analysis of the projections. 

The following example for rolled silver foil will illustrate these 
points. ; 


Prefered Directional Properties in Rolled Silver. 


In the following analysis the photograms of Hollabaugh and Davey?) will 
be used. An inspection of these photograms show the following characteristics: the 
photogram made in the across direction shows intensity spots on the diffraction 
rings, while the photogram made in the along (along the direction of rolling) direc- 
tion shows almost random distribution, except for several minor distinctions to 
be pointed out later. The photograms made in the direction of rolling show almost 
complete random distribution of the unit cell about the direction of rolling, but it 
will be shown later that several of the rings have a greater intensity in the middle of 
the arc than can be accounted for by the reflection of X-rays from various angles 
of a crystal. Hollabaugh reports two preferred ranges of the crystallites in rolled 
silver, giving as a reason the necessity of explaining all of the spots on the photo- 
gram. It will be shown here that one of these orientations is sufficient to explain 
all of the spots, but since the two orientations are symmetrical with respect to the 
direction of rolling, one may be used as well as the other. 

In the preceeding derivation of the equations to be used in this work, it was 
assumed that the two spots belonging to the normal 0N and 0M were situated so 
that the cube could be oriented to include both of them. In general this will not be the 
case. First we assume the cube to be rotated about the rolling axis (this follows 
from the along photogram mentioned above), then the path of any normal, as 
traced out on the surface of the foil, will be a straight line perpendicular to the 
rolling direction. This will fix the value of « for the spot, and ß and y can be cal- 
culated to give the position along this line where the (444)-normal cuts the sphere. 

The values for the (100) ring, spot 2 ring 2 (see Hollabaugh and Davey 
loc. cit. for the nomenclature and photograms), are: 


100 — 0.446 Broo — 0.02 Yıoo = 0.893 
and also 
111 er 0.495 Ban === — 0.05 Yuı — 0.897, 


where the direction cosines belong to the X YZ system. X is the rolling direction, 
Y the transverse, and Z the normal to the sheet. We now use equations (10) to 
find the values of ß and y, so that the equations giving the orientation in space 
of the cube may be used. Since (a, y) and (a,;, B y) are given with respect to the 


4) Hollabaugh and Davey, Metals and Alloys 1 (1943) 602. 
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system X Y Z, then the direction cosines of this spot on the unit sphere will be 
given in the same system. The values of {,,, and y,,, found be this method are: 


Buy = 0.897 and. vn = — 0.05. 


Now the cube may be visualized as being fixed in such a position that the (100)- 
normal passes through the spot on this unit sphere belonging to the Spot 2, Ring 2, 
and then rotated about this normal until the (444)-normal passes through the point 
calculated above. Since the [400] direction is the z-axis, we now solve for a, 6, c and 
1, m, n in equations (44). The following values are found for the quantities in the 
equations: 


H (zyz) = 1.185, H (X YZ) = 0.705, H (Xx YZ)/H (xyz) = 0.595 ~ 0.6 
a = — 0.66, b = 0.66, c = 0.345 
= — 0.55, m = — 0.756, n = 0.295. 


Using these values, the direction cosines of the other normals belonging to the 
cubic system are obtained with respect to the system X YZ. The following is a 
sample calculation for the {A41}-family of planes. 


(EI) ee De tat S50) 405) Bui = — 0.5, Yur = 0.897 
(CUTAN ete ns Lda =4/¥3, Sad=—1/¥3, Fla =1/V3 = 0.578 
0.578, 0.02, 0.893 
& = | — 0.578, 0.66, 0.315 | = 0.306 
0.578, —0.756, 0.295 
0.446, 0.578, 0.893 
B.5,=|— 0.66, —0.578, 0.345 | = — 0.767 
— 0.55, 0.578, 0.295 
Vit¢ a 0.565. 


The calculated values of the direction cosines of the normals belonging to the {A41}-, 
{341}-, {410}-, and {244}-family of planes are given in Table II. Table I gives the 
numerical values of the constants derived from a study of the photograms of Holle. 
baugh and Davey. 


Table I. 
Spot 4, Ring 4 (444) 744, = 4.57 cm, 0 = 8° — 45’ 

1%) co® sind cos 6 sin 0 a B y 
A‘) 407° —0.292 0.956 0.988 0.152 — 0.289 —0.0t7 0.966 
B!) 120° °—0.5 0.866 0.988 0.452 — 0.495 0.0045 0.868 
C1) 134° —0.695 0.749 0.988 0.152 — 0.687 0.024 0.725 

Spot 2, Ring 4 (444) 

1%) cs® sin® cos 6 sin 6 a B y 
A 54° 0.588 0.809 0.988 0.452 0.58 0.0105 0.813 
Baie 0.394 0.924 0.988 0.452 0.388 —0.0085 0.924 
0728342 0.156 0.988 0.988 0.452 0.454 —0.020 0.986 


4) A and C refer to the extremes of the intensity spot with A the smaller of 


the positive angles in a counterclockwise sense. B refers to the most intense point 
of the spot. 
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Table I (continuation). 
Spot 2, Ring 2 (400) ryo9 = 1-84 cm, 0 = 10° — 5’ 


ö cos Ö sin @ cos @ sin 0 a B 
AG 42° 0.743 0.669 0.984 0.175 0.73 0.058 
Bu632 0.454 0.891 0.984 0.175 0.466 0.020 
027812 0.156 0.988 0.984 0.175 0.153 0.004 
Spot 4, Ring 2 (100) 
1%) cos ® sin © cos 0 sin 6 a B 
A 104° —0O.A94 0.982 0.984 0.475 — 0.188 0.004 
B 124° —0.559 0.829 0.984 0.175 — 0.55 0.030 
C 44° = —0.777 0.629 0.984 0.175 — 0.765 0.064 
Spot 3, Ring 5 (344) r,., = 3.33 cm, 6 = 16° — 50’ 
4) cos Ö sin Ö cos 6 sin 0 a B 
A 24° 0.934 0.358 0.957 0.290 0.895 0.225 
i Bye 0.799 0.602 0.957 0.290 0.765 0.485 
(Oh eS 0.588 0.809 0.957 0.290 0.774 0.563 
Spot 2, Ring 5 
ö cos Ö sin © cos 0 sin 6 @ ß 
A 84° 0.105 0.995 0.957 0.29 0.100 0.120 
B 9° —0.035 0.999 0.957 0.29 — 0.033 0.119 
C 105°  — 0.259 0.966 0.957 0.29 — 0.248 0.125 
Spot 4, Ring 5 
3) cos Ö sin © cos 0 sin 0 a B 
A 134° —0.695 0.719 0.957 0.290 — 0.665 0.166 
B 154° —0.875 0.485 0.957 0.290 — 0.836 0.204 
C 164° —0.946 0.326 0.957 0.290 — 0.905 0.234 
Spot 3, Ring 4 (410) 7,45 = 2.73 cm, 0 = 14° — 20’ 
4) cos © sin OÖ cos 6 sin 0 a B 
Agee 21S 0.934 0.354 0.969 0.248 0.905 0.489 
133 ey 0.7999 0.602 0.969 0.248 0.774 0.448 
CG 42 0.598 0.809 0.969 0.248 0.570 0.112 
Spot 2, Ring 4 
1%) cos & sin © cos 6 sin 6 0 B 
Ars S52 0.087 0.996 0.969 0.248 0.084 0.077 
B 9° —0.0698 0.998 0.969 0.248 — 0.068 0.076 
C 105°  —. 0.259 0.966 0.969 0.248 — 0.251 0.082 
Spot 4, Ring 4 
1%) cos J sin 9 cos 6 sin 6 a B 
A 134° —0.695 0.749 0.969 0.248 — 0.674 0.423 
B 147° —0.839 0.545 0.969 0.248 — 0.813 0.152 
C 164° =— 0.946 0.326 0.969 0.248 — 0.916 0.489 
22 
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Table I (continuation). 
Ring 42 (244) rg, = 6.13 cm, 0 = 25° — 25’ 


12) cos Ö sin © cos 6 sin 0 a B y 
A 174° 0.276 0.961 0.903 0.429 0.250 0.272 0.925 
Be 902 0.00 4.00 0.903 0.429 0.00 0.265 0.962 
C 107° =—0.292 0.956 0.903 0.429 — 0.264 0.272 0.925 

Table II. 
: Direction Cosines of Normal to Plane 
Family Plane 
B y 
100 0.446 0.02 0.893 
00 040 — 0.66 0.66 0.315 
004 — 0.55 — 0.756 0.295 
441 — 0.495 — 0.5 0.897 
1 | TAA — 0.982 — 0.076 + 
rates ATA 0.306 — 0.767 _ 
AAT — 0.369 0.792 + 
344 0.012 — 0.0146 Hr 
134 — 0.663 0.351 = 
4A3 — 0.600 — 0.464 ae 
413 — 0.194 — 0.84 
A3A 0.568 — 0.779 — 
344 314 0.442 — 0.39 = 
u 134 — 0.93 0.337 TE 
344 — 0.773 — 0.052 a 
TA3 — 0.862 — 0.478 = 
131 — 0.306 0.792 — 
113 0.468 0.892 ar 
347 0.353 0.426 _ 
440 — 0.475 0.422 a 
404 — 0.405 — 0.498 oe 
10 O44 — 0.899 — 0.073 — 
aac 104 — 0.745 — 0.529 — 
140 — 0.785 0.394 — 
0 — 0.06 0.952 — 
244 — 0.462 — 0.0265 ao 
274 0.393 — 0.534 + 
247 0.343 0.570 + 
424 — 0.618 0.247 te 
424 0.486 — 0.796 ae 
Ti eee 427 — 0.432 0.842 + 
442 — 0.574 — 0.227 a6 
112 — 0.0205 — 0.857 + 
112 0.373 0.839 + 
D4 — 0.868 — 0.063 — 
124 — 0.962 0.24 + 
712 — 0.926 — 0.209 + 
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The diagram shown in Fig. 2 is the projection of these normals and spots 
when derived by the above method. The full curved lines represent the projection 
of the path traced out by the appropriate normals to give a complete arc on the 
film. Since the photogram made in the along direction shows practically random 
orientation (without spots) we infer that any orientation of the cube compatable 
with the spots in the across direction will be rotated at random about the direction 
of rolling as an axis. This is necessary, as is easily seen, since any rotation about 
another axis would make the projections of the normals cross the projections of the 


Uand {100} Families {710} amiiy 
AX-Rolling direction Y-Transverse Direction 


tai) -Family 


Fig. 2. Spherical representation of the atomic plane normals in rolled silver sheets. 


circles on the film at an angle, this giving rise to spots on these circular projections 
in the along direction. In the photogram made in the along direction the reflection 
due to the {441}-planes is very weak. This is readily explained by the projected 
paths of the »preferred ranges« of the spots shown on the figure. It is seen that 
the necessary normals in this position of the figure are lacking, and hence, the orien- 
tations capable of producing reflections in this position are the ones due to scattered 
fragments, that is, crystallites on the very boundary of the preferred orientation 
shown here. The predicted spots agree approximately with the ones found on the 
photograms, except for the spots shown on the (241)-ring. Here the ring is very 
weak on the photogram, and it would seem that a slight degree of preferment is 
present on this ring, agreeing with the predicted results above. 
22" 
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Using this orientation, the face-diagonal in the basal plane is found to make 
an angle of 22° — 20’ with the direction of rolling. The range of preferred orienta- 
tion is approximately + 45° about this mean orientation. This agrees closely with 
the range reported by Hollabaugh (loc. cit.) i. e. a “mean preferred orienation“ 
of 27° with a degree of preferment of + 16°. 

The difference between the results reported by Hollabaugh and the results 
found here lies in the fact two orientations are not necessary to explain the spots 
on the photograms. Two orientations of the kind reported by Hollabaugh could 
coexist in the sheet of rolled silver without this method, and of course the method 
upon which this is built, deciding whether one or both were present. 


Received December 28, 1934. 
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Die Kristallstrukturen 
einiger Hexachlorokomplexsalze. 


Von 
Gerhard Engel in Berlin. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


I. Allgemeines. 
1. Einleitung. 

In der chemischen Literatur ist eine ganze Reihe von Verbindungen 
der Zusammensetzung RIR!YCI, beschrieben. In dieser Formel stellt R! 
ein Alkaliatom bzw. das Ammoniumradikal dar, sofern man im Gebiete 
der anorganischen Chemie bleibt, während R'Y ein beliebiges vierwertig 
positives Element mit der Koordinationszahl 6 sein kann. Die weitaus 
bekanntesten dieser Salze sind die Hexachloroplatinate. Die Kristalle 
von K,PtCl,, (NH,).PtCl,, Rb,PtCl,, Cs.PtCl, sind kubisch, das Na- 
triumsalz dagegen kristallisiert mit 6 Molekülen Kristallwasser im tri- 
klinen System. Bekanntlich vermag nun das einwertige Thallium die 
Alkalien zu vertreten, so daß als weitere Verbindung dieser Reihe 71, PtCl, 
existiert. Als den Hexachloroplatinaten isomorph sind die Verbindungen 
K,SnCl,, (NH,).SnCl,, Rb,SnCl, und Cs,SnCl, bekannt. Ferner sind 
die Komplexsalze K,PbCl,, (NH,).PbCl,, Rb,PbCl, und Cs,PbCl, als 
kubisch kristallisierend beschrieben. Berzelius gelang die Darstellung 
der Verbindungen K,TeCl,, (NH,),TeCl,, Rb,TeCl, und Cs,TeCl,, deren 
Kristallformen er als kubisch bezeichnet. Weiter sind die Komplexsalze 
aus KCl, NH,Cl, RbCl und CsCl und den Tetrachloriden der übrigen 
Metalle aus der Platingruppe Ru, Rh, Pd, Os und Ir bekannt. Schließlich 
finden sich noch einige Verbindungen dieser Gruppe ohne Angabe ihrer 
Kristallformen beschrieben, nämlich K,ZrCl,, (NH,),TiCl,, K,ThCl,, 
(NH,),TACI,, Rb,ThCl,, Cs,ThCl,. 

Einige dieser Salze sind bereits auf ihre Kristallstruktur hin unter- 
sucht worden. Es sind dies K,SnCl, und (NH,).SnCl,, K,PtCl,, (NH,4)>- 
PtCl,, Rb,PtCl, und Cs,PtCl, und (NH,).PbCi,. 

Im folgenden werden die Kristallstrukturen aller Verbindungen 
dieser Gruppe bestimmt, soweit sich die Substanzen überhaupt dar- 
stellen lassen und so beständig sind, daß sie gestatten, Röntgenaufnahmen 
zu machen. Im allgemeinen ist nun der Verwandtschaftsgrad zwischen 
K-, Rb-, Cs-, NH ,- und auch TI-Salzen ein großer, dagegen der zwischen 
diesen und den anderen Alkalisalzen ein viel geringerer. Aus diesem 
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"Grunde werden nur Verbindungen untersucht, in die eins der 5 eben- 
genannten Elemente als R! eintritt. Einige dieser Verbindungen sind 
vorher noch nicht dargestellt worden, von ihnen wurden keine Analysen 
gemacht, da die Röntgenbilder dieser Substanzen denen der übrigen 
Salze dieser Gruppe so ähnlich sind, daß kein Zweifel an der Zusammen- 
setzung RIR!YCI, besteht. 

Eine tabellarische Darstellung der Röntgenaufnahmen wird nur für 
Rb,PbCl, als Beispiel gegeben, bei allen übrigen Substanzen mit gleicher 
Struktur kann hiervon abgesehen werden. Die Güte der einzelnen Tae 
bellen ist dieselbe wie bei dem angeführten Beispiel. 


2. Ausgangssubstanzen. 

Die Darstellung der Substanzen wird bei jeder einzelnen Verbindung beschrieben. 
Allgemein erfolgt sie durch Vereinigung des Alkalichlorids mit dem Tetrachlorid 
des vierwertigen Elementes. Wegen der sehr geringen Löslichkeit des Thallochlorids 
eignet sich dieses nicht zur Darstellung der Thalliumverbindungen, es wurde statt 
dessen vom Thallocarbonat ausgegangen, das von E. Merck, Darmstadt, bezogen 
wurde. Selen- und Tellurtetrachlorid lieferte die Firma Fraenkel & Landau, 
Berlin, alle übrigen Ausgangssubstanzen stammten von Schering-Kahlbaum, 
Berlin. Es wurden durchweg Substanzen vom größten erhältlichen Reinheitsgrad 
verwandt. 

Die Gitterkonstanten und Ionenabstände in den TI-Salzen sind bei den hier 
untersuchten Verbindungen stets kleiner als die Werte, welche in anderen Thallo- 
verbindungen beobachtet worden sind. Es lag demnach zunächst die Vermutung 
nahe, daß das hier verwandte TI-Salz verunreinigt war. Aus einer Röntgenaufnahme 
von dem aus Merckschem TI,CO, gewonnenen TICI wurde bestimmt: 


Ay = 3,834 + 0,005 A. 
Die Gitterkonstante des reinen TICI ist 
a,, = 3,837 A}). 


Auf Grund der Ubereinstimmung beider Werte scheint eine Verunreinigung 

des TI-Salzes ausgeschlossen zu sein. ‘ 
3. Aufnahmebedingungen. 

Die Réntgenaufnahmen wurden nach der Pulvermethode von Debye-Scherrer 
in Kammern von etwa 58 mm innerem Durchmesser gemacht. Zur genauen Be- 
stimmung der Gitterkonstanten wurden Aufnahmen nach der Prazisionsmethode 
von G. Menzer?) mit Steinsalz als Eichsubstanz gemacht. Die feingepulverte 
Substanz wurde mit Kollodium an dünnen Seidenfäden befestigt, der Durchmesser 
des Präparates betrug durchschnittlich 0,3 mm. Einige Salze, die an der Luft un- 
beständig sind oder durch Äther, das Lösungsmittel des Kollodiums angegriffen wer- 
den, mußten in Glasröhrchen von 0,04 mm Wandstärke und 0,5 bzw. 4,0 mm Durch- 
messer eingebettet in ihre Mutterlauge aufgenommen werden. Zur Vermeidung 


4) Lunde, Norsk geol. Tidsskr. 8 (4925) 217. 
2) Menzer, G., Fortschr. der Min. 16 (1932) 495. 


Die Kristallstrukturen einiger Hexachlorokomplexsalze. 345 


einer allzu starken Allgemeinschwärzung des Films infolge der Fluoreszenz des 
Glases wurde der Film in diesen Fällen mit einer 0,01 mm starken Nickel- bzw. 
Aluminiumfolie bedeckt. Das Röntgenlicht lieferte eine Siegbahn-Elektronenröhre 
mit Kupferantikathode, die mit 42 mA und 30—35 kV betrieben wurde. 

Die ß-Strahlung wurde von Nickelfolien absorbiert, durch die das Licht beim 
Verlassen der Röhre hindurchgehen mußte. Die Belichtungszeit der Filme betrug 
allgemein 240 Minuten, bei geeichten Aufnahmen kamen dazu noch 10 Minuten 
Belichtung des Steinsalzstäbchens. 


4. Korrektionen. 

Die Röntgendiagramme wurden mit einem auf 0,5 mm geteilten Zelluloid- 
maßstab abgelesen, wobei 0,1, bei schmalen Linien auch 0,05 mm geschätzt wurden. 
Zur Auswertung gelangte das Mittel aus je drei Ablesungen. Zur Bestimmung der 
Gitterkonstanten wurden möglichst scharfe in a@,- und «,-Kurven aufgespaltene 
Linien mit großen Beugungswinkeln abgelesen. Hier wurde das Mittel aus je 40 
Ablesungen genommen, so daß die Ablesungsfehler im Durchschnitt nur 0,02 mm 
betragen. 

Die so durch Mittelbildung erhaltenen Glanzwinkel wurden noch zwei Korrek- 
tionen unterworfen: 

4. Einer Kammerkorrektion, die durch die Ungenauigkeit des Kammerumfangs 
und durch Filmschrumpfung bedingt ist. Diese wurde bei gewöhnlichen Aufnahmen 
ohne Steinsalzeichung durch die Lage des Primärflecks ermittelt, bei Präzisions- 
aufnahmen folgte sie aus den Glanzwinkeln der Steinsalzreflexe. 

2. Einer Stäbchenkorrektion, die durch die Dicke des Präparates und dessen 
wechselnde Durchlässigkeit für Röntgenstrahlen bedingt ist. Sie erfolgt dadurch, 
daß man die Winkel 9/2 nach Einführung der Kammerkorrektion noch um 4,4-r 
(A— sin! 9/2) vermindert, wobei r der Radius des Pulverzylinders ist. 

Die Fehler, die bei der Ermittelung der Korrektionen gemacht worden sein 
können, sind so gering, daß sie die eindeutige Indizierung der Reflexe nicht stören. 
Bei der Gitterkonstantenbestimmung können sie jedoch schon Einfluß haben. 


Kenntlich werden sie hier dadurch, daß die Quotienten Q = 


schiedene Netzebenen nicht konstant bleiben, sondern mit wachsendem #@/2 fallen 
oder steigen. In diesem Falle wird Q aus den gemessenen Werten auf 9/2 = 90° 
extrapoliert, da für 90° beide Korrektionen verschwinden, und hieraus erst die 
Gitterkonstante berechnet. 


5. Raumgruppen und Punktlagen. 

Die Röntgenaufnahmen aller untersuchten Verbindungen zeigten 
große Ähnlichkeit untereinander und ließen sich sämtlich kubisch indi- 
zieren. Dabei traten nur Linien auf, die Netzebenen mit Indexquadrat- 
summen von der Form 4n und 4n + 3 entsprechen, dagegen wurden 
solche der Form 4” -(8n + 7) nicht beobachtet. Infolgedessen muß das 
Gitter kubisch flächenzentriert sein. Für einzelne Substanzen liegen be- 
reits Dichtebestimmungen vor, diese wurden soweit ergänzt, daß die 
experimentellen spezifischen Gewichte für alle Zinn- und Platinsalze be- 
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kannt sind. Die Anzahl der Molekiile im Elementarwiirfel berechnet 
sich dann nach der Formel 
Z = D-a3/M - 1,649 - 10-%. 

Fiir simtliche Salze mit bekannter Dichte ergibt sich hieraus der Wert 
Z 4. Dieser Wert kann wegen der Ähnlichkeit der Röntgendiagramme 
für alle übrigen Salze angenommen werden, deren spezifische Gewichte 
wegen ihrer Zersetzlichkeit oder größeren Löslichkeit in Wasser nur 
schwer bestimmbar sind. Andererseits spricht nichts für eine Änderung 
von Z, das ja ganzzahlig sein muß, und, da die Gitterkonstanten und 
Molekulargewichte nicht sehr schwanken, höchstens durch eine sehr große 
Abweichung der Dichte von den Dichten der Zinn- und Platinsalze be- 
wirkt werden kann. 

Nimmt man weiter an, daß die Atome jeder Atomart untereinander 
gleichwertig sind, so kommen als Raumgruppen nur solche in Betracht, 
denen ein flächenzentriertes Gitter zugrunde liegt, und die 4-, 8- und 24- 
zählige Punktlagen enthalten. Es sind dies die Raumgruppen T}, 03 
und O}, die in den 4-, 8- und 24-zähligen Punktlagen übereinstimmen. 
Wenn man den Atomen Kugelsymmetrie zuschreibt, liegt der Struktur 
also die Raumgruppe O} zugrunde. Ob die Atome selbst niedriger sym- 
metrisch sind, also 7} oder O3 die Raumgruppe ist, läßt sich nur mit 
Hilfe von Ätzfiguren entscheiden, falls nicht schon durch makroskopisch 
auftretende Kristallflächen die höheren Symmetrieklassen ausgeschlossen 
werden könnten. Da aber von allen Substanzen nur sehr kleine Kristalle 
erhalten wurden, lassen sich hierzu keine Aussagen mehr machen. 

Nach Wyckoff!) müssen nun folgende Punktlagen berücksichtigt 
werden: 


4. Für die vierwertigen Atome 
(4b) 000; 330; 303; 034. 
(4c) 333; 300; 040; 003. 
2. Fiir die einwertigen Kationen 
(8e) 444; 223; 244; 22}; 
223; 244; 244; 443. 
3. Für die Chloratome 


(24a) m00; m+330; m+304; m}}; (24c) 440; 420; 240; 320; 
00; m+330; m+404; m}}; 044; 043; 034; 033; 
Om0; Om +34; 4m+40; 4m}; 404; 304; 403; 303; 
Om0; 0m +44; 3m +30; 4m}; 443; 434; $44; 234; 
00m; 30m+3; 0$m+4; 44m; 344; 3413; 424; 333; 
00m; 40m+4; 04m+4; 44m. 444; 244; 444; 242. 


4) Wyckoff, R. W.G., Anal. Expr. of Th. of Space Groups, 124, 133, 444. 
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Die Punktlage (4c) entsteht aus (4b) entweder durch Verschiebung 
des Koordinatenursprungs um eine halbe Einheit längs einer Koordinaten- 
achse bzw. um eine halbe Einheit längs aller drei Achsen, dann gehen 
die Punktlagen (8e) und (24c) in sich selbst, (24a) in eine gleichlautende 
Punktlage m’00 mit m = m + % über. (4c) kann infolgedessen von vorn- 
herein außerhalb der Betrachtung bleiben. Dagegen muß die Punktlage 
(24c) ohne Freiheitsgrad für die Chloratome jedesmal durchgerechnet 
werden. Sie läßt sich aber in allen Fällen einwandfrei ausschließen, da 
die berechneten Intensitäten mit den beobachteten in deutlichem Wider- 
spruch stehen. 

Bei den Ammoniumsalzen wurden zur Intensitätsberechnung die 
N%--Ionen in der Punktlage (8e) angenommen und die H*-Ionen nicht 
berücksichtigt, die ja wegen des fehlenden Elektrons nicht beugen können. 
Rein formal lassen sich auch die Wasserstoffatome noch in die Struktur 
einordnen, ohne eine Erniedrigung der Symmetrie zu bewirken. Alle drei 
Raumgruppen enthalten nämlich eine einzige 32-zählige Punktlage (32a), 
die die H-Atome einnehmen, so daß sie in den Ecken von Tetraedern um 
jedes N-Atom liegen. 

6. Parameterbestimmung. 

Die Bestimmung des Parameters für die Chloratome in der Punktlage 
(24a) erfolgte durch Vergleich der beobachteten Intensitäten mit den 
berechneten. Als beobachtete Intensität einer Linie wurde das Mittel 
aus sechs Intensitätsschätzungen genommen, die gleichzeitig mit der Ab- 
lesung der Glanzwinkel erfolgten. Der Intensitätsberechnung für eine 
Netzebene (hkl) liegt folgende Formel zugrunde: 


2 
RL 


sind 
Hierin bedeutet f den Flächenhäufigkeitsfaktor der Netzebene, die dem 
Glanzwinkel 9/2 entspricht, und der Strukturfaktor A? + B? setzt sich 
folgendermaßen zusammen: 


A= > {a;- >> cos 2x- (hm + kn + lp)} 


m,n, DP 


B= > {a,: > sin 27: (hm + kn + Ip)}. 


M,N,P 


.(42+ BY). 


Die inneren Summen sind über alle Koordinatenwerte m, n, p einer 
Punktlage erstreckt, die von den Atomen der Atomart besetzt wird, 
deren Beugungsvermögen a, mit Hilfe von F-Kurven ermittelt wird. 
- Die F-Kurven werden nach den Hartreeschen Formeln!) berechnet. 


4) Hartree, D. R., Philos. Mag. 50 (1925) 289. 
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Der Summationsbuchstabe 7 läuft über alle Atomarten der untersuchten 
Verbindung. Da der Punkt [000] Inversionszentrum des Gitters ist, wird 
B identisch gleich Null. Der Ausdruck für A läßt sich noch wesentlich 
vereinfachen, es ist nämlich für die Punktlage (4b) 
> cos2n- (hm + kn + Ip) —=A+cos(k+k)-n+cos(h+1).n 
m,n,p + cos (k + 1)-a. 
Beim kubisch flachenzentrierten Gitter reflektieren aber nur Netzebenen, 
deren Indizes h, k, | entweder sämtlich gerade oder sämtlich ungerade 
Zahlen sind. Demnach ist die Summe je zweier Indizes stets gerade, und 
man erhält für die Punktlage 
(4b) >> cos 2n.(hm+kn+Iip)=4. 
M,N,Pp 
Entsprechend ergibt sich für die anderen Punktlagen 
0, wenn h? + k? + 1? ungerade 
" (8e) D’cos2r- (hm + kn + Ip) =, 8 für h? +h? +P =8e 
m,n, p — 8firh? +k? 4+ 2%=82+44 
(24a) I) cos 2x-(hm+kn+lp) =8: (cos 2x hm+ cos 2x km-+ cos 2x Im) 


er 0, wenn h? + k? +12 ungerade 
—8 für ?®+kK+12=460 +4 
(240) >'cos 27+ (hm + kn + lp) = oder 1462+ 8 
LE, 24 für h?+ KR + 12 = 162 
| oder 162 — 4 


Zur Parameterbestimmung wurden erstens für etwa 12 Linien mit 
Indexquadratsummen zwischen 3 und 64 die Ausdrücke 


C= Vier tlie 
bestimmt, wobei J,,,,, die geschätzte Intensität bedeutet, und der 
Parameter m die Werte von 0° bis 180° um 5° fortschreitend durchlief. 
Sobald für ein m das Verhältnis zweier c-Werte größer als 3 wurde, mußte 
dieser m-Wert als den beobachteten Intensitäten widersprechend ausge- 
schlossen werden. Es blieb so ein Intervall von etwa 20° übrig, in dem 
der Parameter enthalten sein muß. Dieses Intervall wurde nun genauer 
untersucht, und zwar wurden für sämtliche Netzebenen und tum 24° 
fortschreitende m-Werte die Ausdrücke I,,, gebildet. Nun wurde der 
Film zu einer nochmaligen Intensitätenschätzung herangezogen und je 
vier aufeinanderfolgende Linien nach der Stärke ihrer Schwärzung ge- 
ordnet. Durch Vergleich mit den berechneten Intensitäten konnten auf 
diese Weise weitere Parameterwerte ausgeschlossen werden und das 
m-Intervall auf etwa 40° verkleinert werden, dessen Mittelpunkt nun als 
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endgültiger Parameterwert angenommen wurde. Die J,,,-Werte für 
dieses m wurden darauf mit einer Konstanten multipliziert, so daß sie von 
derselben Größenordnung wie die beobachteten Intensitäten waren. Für 
die schon von anderen Autoren untersuchten Verbindungen wurde eine 
Kontrollbestimmung des Parameters nur auf diese zweite Art durch- 
geführt. Schließlich wurde für einige Salze noch eine dritte Parameter- 
bestimmung gemacht, die darin bestand, daß für jedes m aus einem be- 
stimmten Intervall (von 23 zu 24 Grad) die Werte I... /Ineop. als Ordi- 
naten einer Kurve in Abhängigkeit von 9/2 als Abszisse aufgetragen wur- 
den und dann die am gleichmäßigsten verlaufende Kurve als dem richtigen 
Parameter entsprechend angesehen wurde. Diese Art bewährte sich je- 
doch nicht sehr, da wegen der Ähnlichkeit der Kurven eine Entscheidung 
schwer zu treffen war, und die Fehlergrenze deswegen kaum geringer war 
als bei der ersten Art. 


II. Beschreibung der Strukturen. 
1. Zinnsalze. 
Kaliumstannichlorid, K,SnCl,. 

Die Kristallstruktur dieses Salzes ist bereits bekannt und von 
R. G. Dickinson!) veröffentlicht. Zur Kontrolle wurden noch zwei 
Präzisionsaufnahmen hiervon gemacht. 

Die Darstellung des Salzes erfolgte nach Jacquelain?) durch Ver- 
mischen konzentrierter wässeriger Lösungen von SnCl, und KCl. Beim 
Verdunsten kristallisierte ein weißes Salz aus, das an der Luft getrocknet 
wurde. Es bestand aus optisch isotropen Oktaedern, deren Durchmesser 
0,1—0,5 mm betrug. 

Die Belichtungsdauer des Films 412 war 300 Minuten und 10 Minuten 
für die Steinsalzeichung, die des Films 443 war 240 + 40”. Die Filme 
lieferten folgende Werte: 


a. = 9,982 + 0,003 A a, = 9,984 + 0,003 A. 
Demnach ist im Mittel 
a, = 9,983 + 0,003 A. 


Als Dichte wird von Schröder?) angegeben D,;, = 2,69. Unter 
Zugrundelegung des Molekulargewichts M = 409,64 wird dann Z = 3,96 
~ 4 und die röntgenographische Dichte Dyer. = 2,716 + 0,003. 


4) Dickinson, R. G., J. Amer. chem. Soc. 44 (1922) 276. 
2) Jacquelain, Ann. Chim. Physique (2) 66 (41837) 430. 
3) Gmelin-Kraut, Handbuch d. anorg. Ch. 4 4, 354. 
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Die Parameterbestimmung führte zu dem Wert 
m = 0,245 + 0,01. 


Zwischen diesen Werten und den von Dickinson gefundenen a,, = 9,96 A, 
m = 0,245 besteht eine gute Übereinstimmung. 


Ammoniumstannichlorid, (NH,)SnCl,. 

Auch diese Verbindung ist von Dickinson auf ihre Kristallstruktur 
hin untersucht. Es wurden noch drei Präzisionsaufnahmen gemacht, 
Film 403 für eine von Schering-Kahlbaum fertig bezogene Substanz, 
während die Aufnahmen 407 und 444 von Substanzen gemacht wurden, 
die auf folgende Weise hergestellt waren: 

Konzentrierte wässerige Lösungen von SnCl, und NH,Cl wurden ge- 
mischt und wenig erwärmt bis zur Ausscheidung des weißen Komplex- 
salzes, das an der Luft getrocknet wurde. Es kristallisiert in optisch 
isotropen Oktaedern vom Durchmesser 0,05 — 0,3 mm. 

Die Mittelwerte der Gitterkonstanten sind für Film 403 a,, = 10,039 
+ 0,002 A, für Film 407 a, = 410,038 + 0,002Ä und für Film 444 
a = 10,038 + 0,002 A. Demnach ist die Gitterkonstante 

Ay = 10,038 + 0,002 A. 


Die beobachtete Dichte ist nach Schröder!) Djx. = 2,39. Ferner 
ist M = 367,52, also Z = 3,99 » 4 und Dyer. = 2,397 + 0,002. 
Als Parameter wurde bestimmt 
m = 0,24 + 0,04. 


Auch hier besteht eine recht gute Ubereinstimmung mit den von 
Dickinson gefundenen Daten a,, = 10,05 A, m = 0,245. 


Rubidiumstannichlorid, RbSnCl,. 


Die Verbindung wurde nach Godefroy?) durch Vereinigung salz- 
saurer Lösungen von SnCl, und RbCl und Trocknen des ausfallenden 
weißen Salzes an der Luft erhalten. Die Kristalle, deren Größe nur etwa 
0,02 mm betrug, waren optisch isotrop und morphologisch Kombinationen 
von Oktaeder und Würfel. 

Von zwei Präparaten wurden Röntgenaufnahmen gemacht, und zwar 
eine gewöhnliche (Film 368) und eine Präzisionsaufnahme (Film 394). 
Der Film 368, der als Grundlage für die erste Veröffentlichung hierüber?) 


4) Gmelin-Kraut, Handbuch 4 4, 322. 
2) Godefroy, Ber. dtsch. chem. Ges. 7 (1874) 376. 
3) Engel, G., Naturwiss. 21 (1933) 704. 
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diente, war im Vergleich zu dem zweiten Film flau, deshalb sollen hier 
nicht die Einzelheiten der Auswertung, sondern nur noch einmal die Ergeb- 
nisse mitgeteilt werden, sie sind 


a, = 10,100 + 0,004 A, Dy... = 3,216 + 0,004, m = 0,235 + 0,02. 
Der durch zehnmalige Ablesung des Films 394 bestimmte Mittelwert 
der Gitterkonstante ist 
a, = 10,099 + 0,002 A. 


Pyknometrisch wurde die Dichte D,,,. = 3,24 + 0,2 gemessen, 
mit M = 502,32 ist also Z=4,03 » 4 und demnach 
Dyer, = 3,247 + 0,002. 

Der Parameter bei der Punktlage (24a) ließ sich mit Hilfe der drei 

oben angegebenen Methoden auf 
m = 0,240 + 0,005 
einengen. 
Cäsiumstannichlorid, CsSnCl,. 


Das Salz wurde durch CsCl aus einer wässerigen Lösung von SnCl, 
gefällt und an der Luft getrocknet. Die Kristalle waren optisch isotrop, 
durchschnittlich 0,02 mm groß, und hatten die gleichen Formen wie die 
des Rb-Salzes. 

Von den Röntgenaufnahmen, die mit einer Belichtungsdauer von 
240 Minuten gemacht wurden, hatte die erste (Film 377) die Ergebnisse 


dy = 10,348 + 0,006 A, Dyer. = 3,554 + 0,006, m = 0,24 + 0,02. 
Aus der Präzisionsaufnahme 395 wurde ermittelt 
a, = 10,347 + 0,002 A, 


aus D,,, = 3,331) und M =597,06 folgt dann Z=3,75~4 und 
Dyer, = 3,555 + 0,002. 


Die drei Methoden der Parameterbestimmung führten auf 
m = 0,235 + 0,005. 


Thallostannichlorid, Tl,SnCl,. 


Diese Verbindung ist nach Gmelin-Krauts Handbuch der anorga- 
nischen Chemie noch nicht dargestellt worden, die Bemerkung »7/,SnCl, 
konnte nicht erhalten werden «?) stützt sich auf eine Angabe von Biron’). 


4) Gmelin-Kraut, Handbuch 4 4, 358. 
2) Dasselbe 4 1, 484. 
3) Biron, E., ref. Chem. Cbl. 1904, II, 440. 
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Durch Fallung einer salzsauren SnCl,-Lésung mit T1,CO, erhielt der 
Verfasser ein weißes Salz, aus so kleinen Kristallen bestehend, daß unter 
dem Mikroskop keine Kristallformen erkennbar waren, Doppelbrechung 
wurde nicht festgestellt. Der Niederschlag wurde an der Luft getrocknet. 

Schon eine oberflächliche Betrachtung der Filme zeigte, daß die dar- 
gestellte Verbindung den Alkalistannichloriden isomorph ist, was durch 
die genaue Strukturbestimmung bestätigt wurde. Es kann demnach mit 
Sicherheit angenommen werden, daß dem untersuchten Salz die Formel 
Tl,SnCl, zukommt. 

Von den beiden Filmen 433 und 435 wurde nur der zweite abgelesen 
und durchgerechnet, die Linien des ersten Filmes hatten dieselben Glanz- 
winkel und Intensitäten. Es ergab sich 


Ay = 9,970 + 0,003 A. 


Die pyknometrisch bestimmte Dichte ist D,,,. = 4,74 + 0,3, 
also folgt aus M = 740,22 Z=3,85 ~ 4 und Dyer. = 4,927 + 0,004. 


Die beste Übereinstimmung der beobachteten und berechneten 
Intensitäten erhält man für Cl in (24a) mit dem Parameterwert 


m = 0,24 + 0,01. 


2. Bleisalze. 

Über die Darstellung, Farbe und Kristallform des Kaliumplumbichlorids 
gehen in der Literatur die Ansichten auseinander. Wells!) gibt an, durch Ver- 
mischen einer mit Chlor gesättigten salzsauren Lösung von KCl und PbCl, und einer 
solchen von PbÜ!, allein ein gelbes kubisch kristallisierendes Salz erhalten zu haben. 
Vom Verfasser wurden mehrere Versuche gemacht, das Salz so herzustellen, die 
jedoch erfolglos waren. Aus elektrolytisch dargestellter H,PbC1, und KCl-Lösung 
hat Gutbier?) ein orangerotes wahrscheinlich monoklines Salz gewonnen, dem auf 
Grund der Analysen die Formel K,PbCl, zukommt. Derartige Kristalle wurden 
auch vom Verfasser erhalten durch Vereinigung einer KCl-Lösung und einer Lösung 
von PbCl,, die durch Einleiten von Chlor in ein Gemisch von P5Cl, und HCl her- 
gestellt wurde. Das Salz war stark verunreinigt, infolgedessen enthielten die Rönt- 
gendiagramme außer den KOl-Linien nur einige schwache Linien, deren Auswertung 
zu keinem eindeutigen Ergebnis führt. 

Ebenfalls negativ verliefen die Versuche, die Verbindung Tl, PbCl, zu erhalten, 
die auch bisher nicht beschrieben worden ist. 


Ammoniumplumbichlorid, (NH,),PbCl,. 


Die Kristallstruktur dieser Verbindung wurde bereits von R. W. G. 
Wyckoff und L. M. Dennis?) bestimmt. Zur Kontrolle wurde noch 


4) Wells, Z. anorg. allg. Chem. 4 (4893) 335. 
2) Gutbier, Z. anorg. allg. Chem. 50 405. 
3) Wyckoff, R. W.G., und Dennis, L.M., Amer. J. Sei. 12 (1926) 503. 
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eine Präzisionsaufnahme von einer Substanz gemacht, die nach Fried- 
rich!) folgendermaßen dargestellt wurde: P5Cl, wurde in konz. HCl 
suspendiert und Chlor eingeleitet. Aus der filtrierten gelbbraunen Lösung 
fiel durch Zusatz einer Lösung von NH,Cl ein gelbes Salz aus, das an der 
Luft getrocknet wurde. Es bestand aus 0,05 mm großen optisch isotropen 
Oktaedern, deren Ecken häufig durch Würfelflächen abgestumpft waren. 

Film 414 lieferte den Wert 

dy = 10,135 + 0,002 A. 
Mit Z=4 und M = 456,04 wird dann Dyer. = 2,889 + 0,002. 
Die Bestimmung des Parameters ergab 
m = 0,245 + 0,005 


in völliger Übereinstimmung mit den Wyckoff- und Dennisschen 
Ergebnissen a, = 10,14 + 0,03 A, m = 0,25. 


Rubidiumplumbichlorid, Rb,PbCl,. 

Die Synthese erfolgte nach Wells?) durch Einleiten von Chlor in 
eine wässerige Lösung von PbCl, und RbCl, die mit dem gleichen Volumen 
konz. HCl versetzt war. Der ausfallende hellgelbe Niederschlag wurde 
mit chlorhaltiger HCl gewaschen und an der Luft getrocknet. Er bestand 
aus 0,04 mm großen regulären Oktaedern, die auch optisch isotrop waren. 

Es wurden zwei Aufnahmen gemacht, von denen die erste (Film 376 
ohne Steinsalzeichung) zu folgenden Ergebnissen führte: 

a, = 10,198 + 0,003 A, D,... = 3,675 + 0,003, m = 0,24 + 0,02. 

Die durch dreimalige Ablesung dieses Films ermittelten Daten sind 
in Tabelle I zusammengestellt. Die Präzisionsaufnahme 404 ergab durch 
zehnmalige Ablesung die Werte 


R+ke+l 92 104-Q,, 404 Qa, 
144 oy 64,79 56,85 
144 a, 65,09 57,13 
152 &, 68,33 56,82 
152 a 68,73 57,13 
155 ay 69,81 56,83 
155 &, 70,24 57,13 
160 a, 72,49 56,84 
160 og 73,00 57,16 
164 ory 74,88 56,82 
164 oy 75,46 57,43 
168 a, 17,68 56,82 
168 tt, 78,39 57,11 


4) Friedrich, Ber. dtsch. chem. Ges. 26 (1893) 1434. 
2) Wells, Z. anorg. allg. Chem. 4 (1893) 335. 
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wobei 9/2 auf 0,02° genau ist, so daß die Mittelwerte lauten 
104-Q, = 56,83 + 0,02 10%. Q,, = 57,13 + 0,02 
a,, = 10,196 + 0,002 A a,, = 10,194 + 0,002 A 

Gy» = 10,195 + 0,002 A. 


Unter der Annahme, daß Z = 4 ist, folgt aus M = 590,84 
Dyer, = 3,678 + 0,002... 


ber. 


Die parameterfreie Punktlage für die Chloratome führt auf Wider- 
spriiche; es ist z. B. 


W+k?+2  Ipeob. Ther. 
43 5 4,9 
44 4,0 5,1 
67 1,8 3,1 
68 1,8 0,0 
75 7 6,5 
76 0,7 3,4 


Als Parameter ergibt sich nach drei Methoden 
m = 0,245 + 0,01. 


Cäsiumplumbichlorid, Cs,PbCl,. 

Die Verbindung wurde auf dieselbe Weise dargestellt wie das Rb-Salz. 
Die erhaltenen Kristalle waren 0,04 bis 0,1 mm große hellgelbe mit 
Würfelflächen kombinierte Oktaeder. 

Aus der Aufnahme 383, die ohne Absorption der £-Strahlen 420 Mi- 
nuten belichtet wurde und sich deshalb nicht zur Parameterbestimmung 
eignete, wurde die Gitterkonstante a, = 10,445 + 0,005 Ä ermittelt, 
aus der Präzisionsaufnahme 402 der Wert 


a, = 10,446 + 0,002 A. 
Nimmt man wieder Z = 4 an, so folgt aus M = 685,58 
Dyer, = 4,002 + 0,002. 


Als Parameter ergibt sich 
m = 0,24 + 0,01. 
3. Platinsalze. 
Kaliumplatinichlorid, K,PtCl,. 


Die Kristallstruktur dieses Salzes ist seit langem bekannt und die 
von F. J. Ewing und L. Pauling?) gegebene Darstellung von verschie- 


4) Ewing, F.J., und Pauling, L., Z. Kristallogr. 68 (4928) 223. 
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denen Verfassern bestätigt worden. Zu Vergleichszwecken wurde noch 
eine Präzisionsaufnahme von einer von Schering fertig bezogenen 
Substanz gemacht. Die Substanz bestand aus durchschnittlich 0,04 mm 
großen orangegelben optisch isotropen Oktaeder-Würfelkombinationen. 


Film 404 lieferte 
a. = 9,725 + 0,002 A. 


Die beobachtete Dichte des Salzes ist nach Schröder!) Dj, = 3,34. 
Ferner ist M = 486,17, damit wird Z= 3,98 ~ 4 und 


Dyer, = 3,357 + 0,002. 


Der Parameter der Chloratome ist 
m = 0,24 + 0,01. 


Die Abweichung von den Ewing- und Paulingschen Werten 
Qy = 9,73 A, m = 0,24 liegt innerhalb der Fehlergrenzen. 


Ammoniumplatinichlorid, (NH,).PtCl,. 

Die Kristallstruktur dieser Verbindung ist ebenfalls bekannt und 
von R. W. G. Wyckoff und E. Posnjak?) beschrieben. Das Schering- 
sche Salz war orangegelb und optisch isotrop, Kristallformen ließen sich 
nicht erkennen. 


Aus der Präzisionsaufnahme 406 ergab sich 
Ay = 9,834 + 0,002 A. 
Das ergibt mit der von Wyckoff und Posnjak pyknometrisch be- 
stimmten Dichte D,;, = 3,07 und M = 444,05, Z=3,99 ~ 4, also 
Deer, = 3,080 + 0,002. 


Der Wert des Parameters ist 
m = 0,240 + 0,005. 


Diese Ergebnisse stehen mit den von Wyckoff 1924 angegebenen 
a, = 9,843 A, m = 0,23 nicht im Widerspruch, wenn man berücksichtigt, 
daß die Genauigkeit der Gitterkonstantenbestimmung durch technische 
Verbesserungen der Kammern in der Zwischenzeit wesentlich erhöht 
werden konnte. 


4) Gmelin-Kraut, Handbuch 5 3, 772. 
2) Wyckoff, R. W. G., und Posnjak, E., J. Amer. Chem. Soc. 48 (1924) 2292, 


Zeitschr. f. Kristallographie. 90. Bd. 23 


354 G. Engel 


Rubidiumplatinichlorid, Rb,PtCl,. 

Hierfür liegt eine Untersuchung von G. Natta und R. Pirani?) 
vor, von der jedoch nur das Ergebnis als richtig anzusehen ist, daß die 
Struktur dem K,PtCl,-Typ angehört. Die angegebene Gitterkonstante 
von 9,83 + 0,01 A ist augenscheinlich weitaus zu niedrig, wenn man die 
Gitterkonstanten des Kalium- und Ammoniumsalzes damit vergleicht 
und die Goldschmidtsche Ionenradienhypothese berücksichtigt. 

Es wurde infolgedessen eine Röntgenaufnahme von einer Substanz 
gemacht, die nach Kirchhoff und Bunsen?) dargestellt wurde, indem 
aus einer Lösung von RbCl mit salzsaurer PtÜl,-Lösung ein ockergelbes 
Salz gefällt und bei 150° im Trockenschrank getrocknet wurde. Die 
0,04 mm großen optisch isotropen Kristalle waren Kombinationen von 
Würfel und Oktaeder. Film 373 hatte folgendes Ergebnis: 


dy = 9,882 + 0,003 A, D,... = 3,957 + 0,004, m = 0,23 + 0,01. 
Bald nach der Veröffentlichung dieser Werte erschien eine Arbeit von 
G. Bodtker-Naess und O.Hassel®), in der die Gitterkonstante des 
Rb,PtCl, mit 9,881 A angegeben wird. 

Ein zweiter Film (Nr. 396) mit Steinsalzeichung lieferte 


a, = 9,884 + 0,002 A. 


Die pyknometrische Dichtemessung führte auf Dyson. = 3,68 + 0,3. 
Diese Genauigkeit wurde als ausreichend erachtet, da die Dichtebestim- 
mungen hier nur zu Kontrollzwecken dienen. Die verhältnismäßig hohe 
Fehlergrenze ist einmal bedingt durch den feinkristallinischen Zustand 
der Substanzen, andererseits dadurch, daß sie wegen der Kostspieligkeit 
nur in geringen Mengen dargestellt wurden. 

Wegen M =: 578,85 wird also Z = 3,66 » 4 und D,.,. = 3,954 + 0,002. 

Die genaue Parameterbestimmung nach drei Methoden lieferte 


m = 0,235 + 0,005. 


Cäsiumplatinichlorid, Cs,PtCl,. 
Von G. Natta und R. Pirani wird diesem Salz die gleiche Struktur 


zugeschrieben wie der Rb-Verbindung, wobei als Gitterkonstante 
Ay = 10,45 + 0,01 A angegeben wird. 


4) Natta, G., und Pirani, R., Atti Accad. Lincei (6) 15 (4932). 92. 

2) Kirchhoff und Bunsen, Pogg. Ann. 118 (4864) 352. 

3) Bodtker-Naess, G., und Hassel, O., Avh. Norske Vid.-Akad. Oslo I 
7 (1933). 
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Vom Verfasser wurden noch eine gewöhnliche und zwei Präzisions- 
aufnahmen von Substanzen gemacht, die für jede Aufnahme gesondert 
bereitet wurden. Die Darstellung weicht von der des Rb-Salzes nur inso- 
fern ab, als der aus CsCl- und PtCl,-Lésung gewonnene Niederschlag 
bei 165° getrocknet wurde. Die Kristalle stimmten in Form und Größe 
mit denen von Rb,PtCl, überein. 


Der 360 Minuten belichtete Film 381 lieferte folgende Werte: 
ay = 10,185 + 0,004 A, D,,,. = 4,205 + 0,004, m = 0,23 + 0,01, 


zu denen jedoch G. Bodtker-Naess und O. Hassel nicht gelangten, 
sondern von ihnen wird a, = 10,120 A angegeben. Es wurde nun eine 
Präzisionsaufnahme (Nr. 400) gemacht, aus der die Gitterkonstante 


a, = 10,192 + 0,003 A 


in Übereinstimmung mit dem Ergebnis des Films 384 ermittelt wurde. 


Als Dichte wurde pyknometrisch bestimmt D,,,, = 3,98 + 0,3. 
Mit M = 673,59 wird dann Z = 3,79 = 4, also Dyer. = 4,197 + 0,004. 


Der Wert des Parameters ist nach drei Bestimmungsmethoden 


m = 0,23 + 0,005. 


Um diese Werte völlig sicherzustellen, wurde nochmals von einer 
neuen Substanzmenge eine Präzisionsaufnahme gemacht. Film 405 
ergab als Mittel wiederum a, = 40,191 + 0,003 Ae 

Die Diskrepanz zwischen diesen drei Werten und dem von Bodtker- 
Naess und Hassel gefundenen wird sich wahrscheinlich so erklären 
lassen, daß das von Bodtker-Naess und Hassel untersuchte Cs, PtCl, 
verunreinigt war, ein Teil des Cäsiums vermutlich durch andere Alkalien 
ersetzt, wodurch die Verringerung der Gitterkonstanten bewirkt wurde. 


Thalloplatinichlorid, Tl,PtCl,. 

Die Darstellung dieses Salzes erfolgte nach W. Crookes?) durch 
Fällung einer wässerigen 71,CO,-Lésung mit Platinchlorwasserstoffsäure. 
Das rötlichgelbe lufttrockene Salz war so feinkristallinisch, daß selbst 
bei stärkster Vergrößerung unter dem Mikroskop keine Kristallformen 
zu erkennen waren. 


‘Nach Film 427 ist 
a. = 9,755 + 0,002 A. 


4) Crookes, W., Chem. N. 9 (4864) 37. 
23% 
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Die Dichte wurde wieder mit einem Pyknometer bestimmt: als 
Dyeoh, = 5,58 + 0,3. Also folgt aus M = 816,75 Z= 3,85 © 4 und 


Dyer, = 5,803 + 0,004. 


Die Punktlage (24c) kommt für die Cl-Atome nicht in Betracht, 
für (24a) ergibt sich als Parameter 


m = 0,235 + 0,005. 


Eine weitere Präzisionsaufnahme von einer Substanz, bei deren 
Herstellung anstatt des Karbonats Thallonitrat verwandt wurde, glich 
der ersten vollständig, so daß eine Auswertung zu demselben Resultat 
geführt hätte. 


Die Verbindungen, die als R!Y die fünf übrigen Elemente der Platin- 
gruppe enthalten, sind bis auf die Tl-Salze sämtlich bekannt und unschwer 
darzustellen. Es kann mit Sicherheit angenommen werden, daß ihre 
Strukturen auch zum K,PtCl,-Typ gehören. Die Ermittlung ihrer Kon- 
stanten soll einer späteren Untersuchung vorbehalten bleiben. 


4. Selensalze. 


Nach Abeggs Handbuch der anorganischen Chemie!) ist die Selenchlor- 
wasserstoffsäure H,SeCl, bisher nicht aufgefunden worden, ebensowenig Salze 
dieser Säure. Die Existenz der entsprechenden Tellursalze sowie die Ähnlichkeit 
der Ionenradien von vierwertig positivem Selen und Platin, die schätzungsweise 
0,6—0,7 A betragen, macht es wahrscheinlich, daß sich auch die Alkaliselenhexa- 
chloride darstellen lassen. Tatsächlich gelang auch die Synthese der NH,-, Rb- 
und Cs-Verbindung, während die Versuche zur Herstellung des K- und des TI-Salzes 
mißlangen. Aus dem Gemisch von salzsaurer SeCl,-Lésung und wässeriger KCl- 
Lösung kristallisierte nämlich nur KCl aus, und eine T1,CO,-Lösung fällte aus 
salzsaurer SeCl,-Lésung rotes Selen. 


Ammoniumselenchlorid, (NH,)SeCl,. 


Zu einer Lösung von SeCl, in konzentrierter HCl wurde eine konzen- 
trierte wässerige NH,Cl-Losung gegeben. Nach kurzer Zeit schieden sich 
daraus gelbe Kristalle von 0,04 bis 0,1 mm Durchmesser ab, die sich bei 
längerem Stehen in der Mutterlauge wieder auflösten. Die Kristalle waren 
optisch isotrop, der Form nach Oktaeder, teilweise in Kombination mit 
dem Würfel. 

Von dieser Substanz wurde eine Präzisionsaufnahme 451 in 0,5 mm 
dickem Glasröhrchen gemacht. Die Auswertung dieses Films führt auf 


a. = 9,935 + 0,003 Ä.. 


4) Abegg, Handb. anorg. Chem. 4, 4.4, 724. 


Die Kristallstrukturen einiger Hexachlorokomplexsalze. 357 


Unter Zugrundelegung des Molekulargewichtes M = 328,02 wird, 
wenn man Z = 4 annimmt, D,,,, = 2,206 + 0,002. 
Der Parameter kann auf 
m = 0,24 + 0,005 
begrenzt werden. 


Rubidiumselenchlorid, RbSeCl,. 

Die Darstellung dieser Verbindung gelang durch Vereinigung zweier 
Lösungen von RbCl und SeCl, in konz. HCl. Der so erhaltene gelbe Nieder- 
schlag bestand aus optisch isotropen Oktaedern, häufig mit Würfelflächen, 
von 0,02mm Größe. 

Aus der Präzisionsaufnahme 449 wurde bestimmt 

au = 9,978 + 0,003 A. 
Mit M = 462,82 wird bei angenommenem Z = 4 


Dyer, = 3,073 + 0,003. 


Als Parameter ergibt sich 
m = 0,24 + 0,01. 


Casiumselenchlorid, Cs,SeCl,. 


Die Darstellungsweise dieses Salzes war die gleiche wie die des 
Rb-Salzes, das erhaltene Produkt wich nur insofern davon ab, als hier 
die Kristalle nur etwa 0,01 mm groß waren. Auch die Aufnahmebedin- 
gungen waren dieselben wie beim Rb-Salz. Zur Auswertung gelangte 
Film 452. Die Gitterkonstante ist 


ay = 10,260 + 0,003 A. 
Aus Z=4 und M = 557,56 folgt D,.. = 3,405 + 0,003. 


Eine Übereinstimmung berechneter mit beobachteten Intensitäten 
ergibt sich, wenn die Cl-Atome die Punktlage (24a) mit 
m = 0,235 + 0,005 


besetzen. 
5. Tellursalze. 
Kaliumtellurchlorid, K,TeCl,. 
Diese Verbindung wird nach Berzelius, Wheeler und Köthner!) 
erhalten durch Vermischen einer wässerigen KÜl-Lösung mit einem 


4) Gmelin-Kraut, Handb. 8 2, 97. 
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Überschuß von salzsaurer TeCl,-Lösung. Nach mehrtägigem Stehen an 
der Luft scheidet sich hieraus ein grünlichgelbes Salz aus, das sich sehr 
rasch zersetzt, sobald es nicht mehr von der Mutterlösung umgeben wird. 
Die Kristalle, deren Durchmesser 0,05—1 mm beträgt, haben pseudo- 
kubische Formen. Den Literaturangaben, nach denen das Salz in regu- 
lären Oktaedern kristallisieren sollte, widerspricht die deutliche Doppel- 
brechung. 
Eine Untersuchung nach der Fedorow-Methode ergab, daß die 
Kristalle optisch zweiachsig negativ sind, der Achsenwinkel ist an- 
genähert 2V = 80°. Die Lage der optischen Symmetrieachsen in der 
häufig auftretenden Fläche von der Form eines Rhombus ist folgende: 
Für die Röntgenaufnahmen wurden 
Kristalle von möglichst gleicher Größe 
hergestellt, die nicht mehr zerkleinert 
werden mußten. Dies geschah durch 
vorsichtiges Eindampfen des Gemisches 
von KCl- und TeCl,-Lösung auf dem 
Sandbad. Versetzt man die ziemlich 
zähflüssige Lösung mit einigen Tropfen 
kalter konz. HCl, so fällt das Salz 
augenblicklich in etwa 0,02 mm großen 
Kristallen aus. Es wurde eine größere 
Fig. 4. Anzahl von Aufnahmen für dieses 
Salz in 0,5 mm dicken Glasröhrchen 
gemacht, von denen die 360 + 10 Minuten belichtete Präzisionsaufnahme 
464 als beste den weiteren Betrachtungen zugrundeliegt. Auf den meisten 
Filmen waren die Linien verwaschen, oder es fehlten die Linien mit 
hohen Indexquadratsummen gänzlich, so daß eine Auswertung nicht 
möglich war. Der Film 464 ist wieder allen Röntgendiagrammen der 
hier beschriebenen Verbindungen sehr ähnlich. Mit zunehmenden Glanz- 
winkeln werden jedoch die Linien immer breiter und verwaschener, bis 
schließlich eine deutliche Aufspaltung der Linien mit hohen Index- 
quadratsummen auftritt. Eine Indizierung dieser Linien aus der Pulver- 
aufnahme allein gelang nicht, andererseits ließen sich wegen der Zer- 
setzlichkeit der Kristalle auch keine Drehaufnahmen machen. Außer 
der Linienaufspaltung macht sich die Abweichung der Struktur vom 
K,PtCl,-Typ noch durch eine andere Tatsache bemerkbar: Auf Grund. 
von Betrachtungen über die Gitterkonstanten und Parameter aller 
untersuchten Verbindungen, die im Kapitel III angestellt werden, wäre 
für K,TeCl,, falls es kubisch kristallisieren könnte, als Gitterkonstante 
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a, = 410,14 A und als Parameter der Chloratome m = 0,25 + 0,01 zu 
erwarten. Berechnet man für diese Werte die Intensitäten der Beugungs- 
kurven und vergleicht sie mit den beobachteten, so fallt besonders bei 
den Linien, zu denen Indexquadratsummen der Form 46n gehören, 
eine starke Abweichung auf. Tab.I enthält diese und die durch fünf- 
malige Ablesung des Films ermittelten Daten. 

Es soll nun versucht werden, durch rein theoretische Erwägungen 
die Struktur etwas näher zu bestimmen. Wegen der Ähnlichkeit des 
Röntgenbildes mit denen der kubischen Verbindungen ist es sicher, daß 
die Struktur nur wenig vom K,PtCl,-Typ verschieden ist. Die kubische 
Gitterkonstante von K,TeCl, wird als Mittel aus den aufgespaltenen 
Linien bestimmt. Hierfür geeignet sind die Linien 152, für sie ist 


8/2 104 - Q,, Gy Ins: 
68,79 57,18 + 0,04 40,465 + 0,004 A 4,2 
69,45 57,68 + 0,04 40,424 + 0,004 A 2,9 


Daß hier keine Aufspaltung in «,- und «,-Kurven vorliegt, folgt aus den 
Intensitäten, es ist nämlich allgemein J, ~ 0,5-1,. 
Als mittlere kubische Gitterkonstante ergibt sich 


Ay = 10,143 A. 
Unsicherer ist die Bestimmung aus den Linien 148 mit 
9/2 10° :Q,, Mittel a, 
66,86 57,14 
67,54 57.74 57,43 10,143 A, 


da die Linie bei 66,86 auch mit 447 indiziert werden könnte. 

Die Dichte erhält man aus M = 418,44 und Z = 4 als Dyer. = 2,645. 

Die Kristalle sind oft tafelig nach der Fläche ausgebildet, welche 
die Form eines Rhombus hat, dessen spitze Ecken durch parallel zur 
kurzen Diagonalen verlaufende Kanten abgestumpft sind. Diese Fläche 
ist offenbar durch Verzerrung einer Oktaederfläche im kubischen System 
entstanden. Dann kann man einsehen, daß die kurze Diagonale (n,) 
eine 2-zählige Drehungsachse und die darauf senkrecht stehende Ebene 
auch morphologische Symmetrieebene ist. Als Symmetrie der Kristalle 
resultiert demnach die der monoklinen Holoedrie. Die Elementarzelle 
setzt sich zusammen aus den Vierteln je zweier benachbarter flächen- 
zentrierter Würfel, von denen einer auf 8. 366 abgebildet ist, so daß 


a» (a,,/2) y2 bw (au/2)Y2 cra, Bu W° 


wird. Die Anzahl der Moleküle darin ist Z=2. Um eine nochmalige 
Transformation zu vermeiden, wird diese raumzentrierte monokline 
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Elementarzelle beibehalten. Die Atome lassen sich dann auf die Punkt- 
lagen 
(2) 000; 333. 
(4) mOp; mOp; m+43p +4; 3—m33—p- 
(8) xyz; ayz cthyt+detds 3—ayt db; 
92; 292; +33 —y2+4; 323 yF2. 
der Raumgruppe C3, verteilen, und zwar so, daß 
2 Te in (2), 
4K in (4) mit m~ 3, pt, 
1201 in (4) mit mx 0, p » } und 
(8) mit ze}, yet, 2x0 
zu liegen kommen. Zusammen mit den Gitterkonstanten 
a=TATA, b=7,17 A, c= 104A und 8 © 90° 
ergibt das ein monoklines pseudokubisches Gitter, das den Beobachtungen 
insofern gerecht wird, als es dem K,PtCl,-Gitter sehr ähnlich ist. Ob 
damit eine Übereinstimmung zwischen den berechneten und experimen- 
tellen Intensitäten erreicht wird, läßt sich jedoch nicht übersehen. 
Bemerkenswert ist hier die Analogie zu dem Verhalten der Kryo- 
lithe. Der Struktur des Ammoniumkryoliths liegt ein kubisch flächen- 
zentriertes Gitter zugrunde, während die aus dieser durch Deformation 
entstehende Struktur des Kryoliths monoklin ist. 


Ammoniumtellurchlorid, (NH,),TeCl,. 

Die Synthese der Verbindung erfolgte nach Muthmann und 
Schmidt!) durch Zusammengeben einer Lösung von TeCl, in konz. HCl 
und einer salzsauren Lösung von NH,Cl. Bei längerem Stehen an der 
Luft kristallisierten hieraus gelbe Oktaeder, teilweise mit Würfelflächen, 
von 0,4—4 mm Größe aus, die auch optisch keine Abweichungen von 
der Isotropie zeigten. Die Kristalle waren so unbeständig an der Luft, 
daß sich Röntgenaufnahmen hiervon nur in Glasröhrchen machen ließen. 
Der Durchmesser des Glasröhrchens betrug bei Film 393 4,0 mm, die 
Belichtungsdauer 420 Minuten. Es wurde bestimmt 


dy = 10,178 + 0,004 A. 


Unter der Annahme, daß der Elementarwürfel 4 Moleküle enthält, 
folgt aus M = 376,32 Dyer. = 2,354 + 0,004. 


Die Parameterbestimmung führte auf 
m = 0,25 + 0,01. 


4) Muthmann & Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 26 (4893) 4044. 
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Rubidiumtellurchlorid, Rb,TeCl,. 


Die Darstellungsweise war entsprechend derjenigen des Kalium- 
und Ammoniumsalzes. Salzsaure Lösungen von TeCl, und RbCl wurden 
vermischt und auf dem Sandbad erwärmt bis zur Ausscheidung des 
gelben Salzes. Nachdem die überschüssige Salzsäure verdunstet war, 
konnte man unter dem Mikroskop 0,05 mm große optisch isotrope 
Kristalle erkennen, die als Flächen (441), untergeordnet auch (100), 
aufwiesen. Sie waren beständig gegen Luft und Äther, so daß das Prä- 
parat bei den beiden Aufnahmen 361 und 398 auf. Seidenfäden geklebt 
werden konnte. 

Film 361 hatte keine Steinsalzeichung. Die Gitterkonstante wurde 
durch Mittelbildung aus nur 2 Linien bestimmt, und war 

Gy = 10,224 + 0,004 A. 
Offenbar wire hier eine Extrapolation notwendig gewesen, denn der 
Film 398 mit Steinsalzeichung lieferte einen etwas größeren Wert für 
a, der zweifellos der richtige ist, da er aus 6 scharfen in «,- und @,-Kurven 
aufgespaltenen Linien ermittelt wurde. Dieser lautet 


ay = 10,233 + 0,002 A. 
Mit Z=4 und M = 511,12 wird. dann D,,, = 3,146 + 0,002. 
Der Parameter in (24a) wurde nach zwei Methoden als 
m = 0,245 + 0,005 — 


er. 


bestimmt. 
Cäsiumtellurchlorid, Cs,TeCl,. 

Auch dieses Salz wurde durch Vereinigung salzsaurer Lösungen der 
beiden Komponenten TeCl, und CsCl gewonnen. Es fielen sofort gelbe 
optisch isotrope Kristalle vom Durchmesser 0,05 mm aus, die auf dem 
Sandbad getrocknet wurden. Beobachtete Formen waren (400) und (144). 

Es wurden zwei Röntgenaufnahmen ausgewertet, Film 380 mit einer 
Belichtungsdauer von 360 Minuten ergab die Werte 


dy = 10,449 + 0,005 4,  D;.. = 3,503 + 0,005, m = 0,25 + 0,02. 
Von Film 399 wurde abgelesen 
Ay = 10,445 + 0,003 A. 
Das Molekulargewicht ist M = 605,86. Unter der Annahme, daß 
Z = 4 ist, wird dann Dyer. = 3,507 + 0,003. 
Die Parameterbestimmung nach zwei Methoden ergab 


m = 0,24 + 0,01. 
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Thallotellurchlorid, 7/,TeCl,. 


Uber die Existenz dieser Verbindung finden sich in der Literatur 
keinerlei Angaben. Da sich jedoch die Möglichkeit der Existenz nicht 
von vornherein ausschließen läßt, wurden Versuche gemacht, das Salz 
auf ähnliche Weise darzustellen wie die übrigen Verbindungen dieser 
Gruppe. Die Darstellung gelang durch Versetzen einer salzsauren TeCl,- 
Lösung mit einer wässerigen Lösung von T1,00,, wodurch ein grünlich- 
gelbes Salz ausfiel, das aus optisch isotropen Oktaedern mit Würfel- 
flächen von 0,01 mm Durchmesser bestand. Die Zusammensetzung 
RIR!YCI, geht aus den Röntgendiagrammen einwandfrei hervor. 

Es wurden zwei Präzisionsaufnahmen gemacht, von denen sich die erste 
(Film 432) nicht zur Gitterkonstantenbestimmung eignete. Film 441 lieferte 


a, = 10,407 + 0,004 A. 
Unter der Annahme, daß Z = 4 ist, folgt dann aus M = 749,02 
Dyer, = 4,785 + 0,005. 


Die Intensitäten stimmen überein, wenn Cl in (24a) mit 
m = 0,245 + 0,04 
ist. 
6. Titansalze. 


Als einziges von den hierzu gehérenden Salzen ist ein in gelben Oktaedern 
kristallisierendes beschrieben worden!), dem wahrscheinlich die Formel (NH,) 
TiCl, zukommt. Nach der angegebenen Methode erhält man jedoch nur einige 
wenige Kristalle des Komplexsalzes neben einer großen Menge von NH,Cl-Kristallen, 
so daß dieses Produkt keinerlei Eignung zu Röntgenaufnahmen besitzt. 

Da man aber durch Vereinigung von TiCl, und konz. HCl die gelbe Titan- 
chlorwasserstoffsäure erhält, erschien es nicht ausgeschlossen, auch Alkalisalze 
dieser Säure darzustellen. Es gelang auch tatsächlich die Darstellung der Rb- und 
der Cs-Verbindung, während die drei übrigen Salze nicht erhalten wurden. Durch 
Zugabe wässeriger Lösungen von KCl, NH,Cl oder Tl,CO, erfolgte Entfärbung der 
gelben H,TiCl,-Lésung, vermutlich unter Zersetzung der Säure. 


Rubidiumtitanchlorid, Rb,TiCl,. 

Aus einer Lösung von TiCl, in konz. HCl fällt salzsaure RbCI-Lésung 
ein hellgelbes an der Luft zersetzliches Salz aus. An den etwa 5 u großen 
optisch isotropen Kristallen treten Oktaeder- und Würfelflächen auf. 

In Glasröhrchen ließen sich von dieser Substanz Röntgenaufnahmen 
machen. Zur Bestimmung der Gitterkonstanten 

dy = 9,922 + 0,004 A 
diente der 360 Minuten belichtete Film 458. 


4) Fireman, Chem. Cbl. 1904 II, 847. 
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Das ergibt mit M = 431,52 und Z = 4 als Dichte 
Dyer, = 2,944 + 0,004. 


Als Parameter wurde ermittelt 
m = 0,235 + 0,005. 


Cäsiumtitanchlorid, Cs,T%Cl,. 


Das durch Vereinigung von salzsaurer TiCl,- und CsCl-Liésung ge- 
wonnene Salz hat die gleichen Kristallformen und Eigenschaften wie 
Rb,TiQ],. 

Die Präzisionsaufnahme 459, deren Belichtungszeit 360 + 40 Mi- 
nuten betrug, führte auf den Wert 


Ay = 10,249 + 0,003 A. 


Hieraus folgt mit angenommenem Z = 4 und M = 526,26 
Dyer, = 3,253 + 0,003. 


Die Bestimmung des Chlorparameters ergibt 
m = 0,23 + 0,005. 


7. Zirkonsalze. 

Von diesen Verbindungen sind zwei bereits dargestellt worden, nämlich 
Na,ZrCl, und K,ZrCl,. Das hier interessierende Kaliumsalz erhielt M. Weibull?) 
durch Zusammenschmelzen der Komponenten im Kohlensäurestrom. Das Salz ist 
jedoch so leicht zersetzlich, daß es schon während des Darstellungsprozesses wieder 
in die beiden Bestandteile zerfiel, infolgedessen erhielt Weibull auch keine guten 
Analysenresultate. Es ist sehr unwahrscheinlich, von einem derartig unbeständigen 
Salz Röntgenaufnahmen machen zu können. Aus diesem Grunde wurden auch 
keine Versuche gemacht, die Verbindung auf diese Weise herzustellen. Die Dar- 
stellung auf nassem Wege führt hier auch nicht zum Ziel, beim Zusammenbringen 
von salzsaurer ZrCl,-Lésung mit wässeriger KCl-Lösung wird ZrCl, sofort in Zirkon- 
oxychloride zersetzt und eine Kristallisation von K,ZrCl, damit unmöglich. Dasselbe 
gilt für das Ammoniumsalz, dagegen lassen sich auf diese Weise Rubidium- und 
Cäsiumzirkonchlorid darstellen. Die Röntgenbilder lassen keinen Zweifel an der 
Zusammensetzung RIZrCl,. Das Thalliumsalz war nicht zu erhalten, der aus- 
fallende weiße Niederschlag bestand nur aus Thallochlorid. 


Rubidiumzirkonchlorid, Rb,ZrÜl,. 

Durch Vereinigung zweier Lösungen von RbCl und ZrCl, in konz. HCl 
fällt ein weißer Niederschlag aus, der sich an der Luft bald zersetzt. 
Unter dem Mikroskop ließen sich optisch isotrope Oktaeder, eilweise mit 
Würfeln kombiniert, erkennen, deren Durchmesser etwa 0,02 mm betrug. 


4) Mats Weibull, Acta Univ. Lund. 18 V (1884/82) 34. 
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Wegen der starken Zersetzlichkeit der Verbindung wurde eine 
Réntgenaufnahme in einem 4,0 mm dicken Glasröhrchen gemacht, das 
durch Wachs luftdicht abgeschlossen war. Die Auswertung des Films 444 
ergab die Gitterkonstante 

a = 10,178 + 0,004 A. 
Nimmt man auch hier wieder Z = 4 an, so folgt aus M = 474,84 
Dyer, = 2,971 + 0,004. 
Für (24a) lautet der Parameter 
m = 0,24 + 0,01. 


Cäsiumzirkonchlorid, ÜszZrÜl,. 


Aus einer Lösung von ZrCl, in konz. HCl fällt durch Zusatz einer 
solchen von CsCl ein weißes Salz aus, das an der Luft sehr zersetzlich 
ist. Die Kristallform und -größe ist dieselbe wie beim Rb-Salz. 

Film 440 wurde von der in einem 1,0 mm starken Glasröhrchen ent- 
haltenen Substanz gemacht. Daraus wurde ermittelt 


a, = 10,407 + 0,005 A. 
Mit Z = 4 und M = 569,58 wird D,,, = 3,333 + 0,005. 


Die beobachteten Intensitäten werden erklärt, wenn man Cl in 
(24a) mit. 
m = 0,235 + 0,01 


annimmt. 
Tabelle I. 
Rb, PbCl, 376 K,TeCl, 464 

h?+k2+ 12 (ties = 
9/2 10*-Qe, Leon.  Tber. 9/2 10*- Qa, Ipeob. LZ ber. 
3 7,38 55,0 16 42,6 7,62 58,7 2,4 4,4 
4 8,53 55,0 3 2,0 CR YA) 4,3 2,5 
8 42,27 56,5 24 24,0 42,59 59,4 0,9 357 
44 14,44 56,5 48 45,0 14,64 57,8 4,7 5,3 
12 45,12 56,8 6,5 4,2 15,33 58,3 4,7 3,6 
46 47,50 56,5 24 24,4 17,73 57,9 3,4 AAA 
49 49,19 56,9 44 9,2 49,37 57,9 4,5 3,3 
20 19,69 56,8 3 2,3 19,84 57,6 4,0 2,7 
24 21,69 56,9 48 20,0 21,85 57,7 2,7 3,2 
27 23,05 56,8 44 44,2 23,25 57,7 2,8 3,3 
32 25,25 56,9 49 23,0 25,42 57,6 2,4 40,0 
35 26,48 56,8 42 43,4 26,67 57,6 2,5 3,8 
36 26,86 56,7 4,2 4,7 27,08 57,6 4,7 4,9 
40 28,50 56,9 AL 42,3 28,70 57,7 1,6 4,9 


43 29,64 56,8 5 4,8 29,87 57,7 2,1 4,5 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


Rb,PbC1, 376 K,TeOl, 464 
h?+%k2?+12 —— m 
9 2 408. Qa, 7 beob. Iper. Ö 2 408. Qa, ae beob. I ber. 
44 29,94 56,6 4,0 4,7 = = 0% 1,6 
48 31,50 56,9 40 9,8 31,76 57,7 2,6 44 
51 32,58 56,9 8,5 8,9 32,86 57,7 2,5 2,5 
52 32,92 56,8 0,8 4,0 = = 0 4,4 
56 34,35 56,9 14 17,2 34,67 57,8 2,5 2,5 
59 35,44 56,9 44 9,7 35,64 57,5 3,0 3,2 
64 37,14 57,0 5,5 5,5 37,33 57,5 4,7 2,3 
67 38,10 56,8 4,8 2,2 38,54 57,9 0,5 0,9 
68 38,52 57,0 4,8 1,4 38,84 57,8 2,4 4,8 
73 39,84 57,0 8,5 9,8 40,415 . 57,8 24 4,3 
75 40,82 57,0 7 6,7 4,415 57,7 2,4 2,0 
76 41,17 57,0 0,7 4,2 = = 0 4,4 
80 42,43 56,9 42 18,5 42,84 57.8 2,4 7,8 
83 43,42 56,9 7 7,8 43,87 57,9 37 2,3 
84 43,74 56,9 0,7 4,4 — == 0 1,5 
88 44,98 56,8 5 5,7 45,50 57,8 1,4 0,8 
9 46,03 56,9 5,5 5,8 46,57 58,0 2,1 1,4 
96 47,67 56,9 AA 47,5 48,43 57,8 4,8 7,5 
99 48,72 57,0 6 6,8 49,15 57,8 2,4 2,4 
400 49,16 57,2 0,5 0,7 = = 0 0,9 
104 50,30 56,9 14 16,5 50,84 57,8 2,6 2,4 
107 51,27 56,9 8 8,4 51,4 57,9 22 2,4 
108 51,67 57,0 4,0 1,8 = = 0 4,7 
445 53,99 56,9 so 6,6 54,50 57,63 0,7 4,4 
146 54,48 57,1 1,2 4,8 54,82 57,59 2,4 32 
120 55,70 56,9 7 44,9 56,35 57,74 0,9 4,5 
123 56,74 56,8 2,8 4,4 57,40 57,70 1,3 4,5 
428 58,55 56,9 6,5 10,6 59,22 57,66 0,4 4,7 
131 59,61 56,8 40 44,7 60,47 57,84 3,4 4,1 
132 60,05 56,9 4,2 4,2 = “= 0 1,6 
136 61,57 56,9 9 14,4 62,28 57,63 4,5 4,7 
139 62,71 56,8 4,5 7,9 63,63 57,75 el 27 
140 63,16 56,9 3 4,3 64,06 57,76 1,5 4,4 
144 64,73* 56,8 22 33,7 65,77 57,75 0,6 15,4 
447 66,09* 56,9 5 7,2 66,86 57,53 22 2,4 
148 _ = 0. 0,6 67,54 57,74 1,6 AA 
[ 68,79 57,18 4,2 3,6 
152 68,26* 56,8 48 29,2 | 69.45 57.68 29 
155 69,78* 56,8 12 17,9 70,84 57,57 2,6 5,0 
160 72,39* 56,8 26 40,3 
163 74,49 56,8 5 8,9 
464 74,82* 56,8 1,5 4,4 


168 77,60* 56,8 20 35,4 
ATA 80,14* 56,8 31 48,1 
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III. Zusammenfassende Bemerkungen. 
1. Differenzen der Gitterkonstanten. 
Es seien zunächst die Gitterkonstanten der untersuchten Ver- 
bindungen tabellarisch zusammengestellt: 


Ti Se Zr Sn Te Pt Pb 
K — = — 9,9834; 10,143 9,7254, — 
NH, — 9,985.5 —  10,038,, 10,1784, 98344, 10,4354, 
Rb 9,922,, 9,9784, 10,478: 10,0991, 10,2334, 9,8844, 10,1954, 
Cs 10,2494, 10,2601, 40,4074, 10,3474, 10,4454, 10,192,, 10,4461, 
Tl = _ — 997045 10,4074, 975545 — 


Die Verteilung der Atome ans den Elementarwiirfel ist fiir alle 
Verbindungen die gleiche, nämlich so wie Fig. 2 zeigt: 


Die RIV-Atome bilden ein flächenzentriertes Gitter, jedes Atom wird 
von sechs Chloratomen in den Ecken eines Oktaeders umgeben. In dieses 
Gitter hineingestellt sind zwei flächenzentrierte Gitter der RI-Atome 
mit den Anfangspunkten [444] und [223]. R!- und Cl-Atome zusammen 
bilden im Falle m = 1/4 ein flächenzentriertes Gitter mit der halben 
Gitterkonstanten. 

Betrachtet man nur die Rb-Salze, so ist jedem RIV eine gewisse 
experimentell ermittelte Gitterkonstante zugeordnet. Für irgendein 
bestimmtes RIV erfolgt beim Übergang vom Rb- zum Cs-Salz eine Ver- 
größerung der Gitterkonstanten. Diese Vergrößerung nimmt ab mit 
wachsender Gitterkonstante des Rb-Salzes, und zwar ist die Abhängig- 
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keit linear. Dasselbe gilt auch, 
wenn man an Stelle von Cs- 
Salzen K- oder Tl-Salze be- 
trachtet. Ordnetman den Gitter- 
konstanten der Rb-Verbindun- 
gen nicht mehr die Differenzen 
sondern die Gitterkonstanten 
der K-, Cs- oder Tl-Verbin- 
dungen zu, so wird wegen der 
kleineren Fehlergrenzen, die in 
der folgenden Figur durch kleine 
Rechtecke angedeutet sind, der 
Zusammenhang noch deutlicher. 


Die zum K-Salz gehörende 
Gerade ist nur aus den Gitter- 
konstanten zweier kubischer 
Verbindungen bestimmt, daaber 
die mittlere kubische Gitterkon- 
stante von K,TeCl, auch darauf 
liegt, dürfte die Gerade damit 
gesichert sein. 

Für die NH, -Salze läßt sich 
keine solche Gerade konstru- 
ieren. Der Gang der Gitter- 
konstantendifferenz von NH,- 
und Rb-Salz ist unübersicht- 
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Fig. 3. Gitterkonstanten der K-, Cs- und 
TI-Salze in Abhängigkeit von den Gitter- 
konstanten der Rb-Salze. 


lich, wie schon die Figur zeigt. Der Grund hierfür scheint darin 
zu liegen, daß das Radikal NH, doch nicht immer dasselbe Verhalten 


zeigt wie ein Alkaliatom. 


Mit Hilfe dieser Geraden kann man demnach die Gitterkonstanten 
von drei der Verbindungen K,RIVCL,, Rb,RIVOL,, Cs,RIVCl, und 
TI,RIVCl, für jedes feste RIV berechnen, wenn die Gitterkonstante der 
vierten bekannt ist. Insbesondere müßten einige der nicht untersuchten 
Salze, falls sie überhaupt existenzfähig sind und kubisch kristallisieren, 


folgende Gitterkonstanten haben: 


K,TiCl, a, = 9,770 A, 
K,SeCl, a, = 9,837 A, 
K,ZrCl, a, = 10,076 A, 
K,PbCls a, = 10,097 A, 


Tl,TiCl, a, = 9,793 A; 
T1SeCl, a, = 9,849 A; 
T1,ZrCl, a,, = 10,051 A; 
TI,PbCl, a, = 10,068 A. 
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Diese hier gemachten Feststellungen widersprechen nicht der von 
Grimm und Fajans!) aufgestellten Linearbeziehung, welche besagt, 
daß die Molekularvolumina von Verbindungen verschiedener Kationen 
mit paarweise gleichen. Anionen linear voneinander abhängen. Zwar 
folgt aus der Linearbeziehung der Molekularvolumina nicht notwendig 
die Linearbeziehung der Gitterkonstanten, also der 3. Wurzeln aus den 
Molekularvolumen bei kubischen Kristallen, sondern allgemein wird 
unter Voraussetzung linearer ‘Abhängigkeit der Molekularvolumen die 
Abhängigkeit der Gitterkonstanten durch eine Kurve 3. Ordnung dar- 
gestellt und umgekehrt. Die Gültigkeit beider Linearbeziehungen im 
vorliegenden Falle ist aber dadurch bedingt, daß diese Kurve 3. Ordnung 
auf dem hier betrachteten kleinen Intervall innerhalb der experimen- 
tellen Fehlergrenzen geradlinig verläuft. 


2. Ionenabstande. 

Die kürzesten Abstände je zweier Ionen werden für alle unter- 
suchten kubischen Verbindungen nach denselben Formeln berechnet. 
Die Ionenabstände im K,TeCl, werden hier nicht berücksichtigt, da die 
Struktur nicht genau bestimmt ist. Es ist 

4. Ri— R=a,/2. 

Diese Werte liegen bei etwa 5 A. 

2. RIV— RIV = (a,/2)/2. 

Die Abstände betragen bei den einzelnen Verbindungen etwa 7 A. 

3. RI— RIV = (a,/4)/3. 

Hierfür ergeben sich Werte, die zwischen 4,2 und 4,5 Ä schwanken. 

Die Lage der einzelnen Atome zueinander ist so, daß jedes RIV 
von acht RI-Atomen in den Ecken eines Würfels und jedes RI von vier 


RIV-Atomen in den Ecken eines Tetraeders umgeben wird. 
Der kürzeste Abstand eines RIV- und eines Chlorions ist 


4, RIV—Cl=a,,-m 


K NH, Rb Cs Tl 
i-Cl = = 2,33 2,35 ms 
Se-Cl ea 2,38 2,39 2,44 = 
Zr-Cl = es 2,44 2,45 = 
Sn-Cl 2,45 2,44 2,42 2,43 2,39 
Te-Cl = 2,54 2,51 2,54 2,48 
Pt-Cl 2,33 2,36 2,32 2,34 2,29 
Pb-Cl = 2,48 2,50 2,50 ae 


4) Fajans, K., und Grimm, H. G., Z. Physik 2 (4920) 299. 
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Es ist klar ersichtlich, daß die Abstände RIV — Cl innerhalb der 
Fehlergrenze, die hier durchschnittlich 0,08 A betragt, konstant bleiben, 
welches Kation auch als RI in die Verbindung eingeht. Es ergeben sich 
folgende Mittelwerte, denen zum Vergleich die nach Goldschmidt!) 
berechneten Werte gegenübergestellt sind: 


Berechnet nach 


Beobachtet Goldschmidt 

Time Ch. 2,34 A 2,45 A 
Se4+ — Cl- 2,40 A — 

Zt = OFF 2,45 A 2,68 A 
Sn4*+ — Ol- 2,42 A 2,55 A 
Tein = Gl; 2,54 A 2,70 A 
PAS Ol- 2,33 A = 

Phs* —Cl- 2,49 A 2,65 A 


Daß die gefundenen Werte etwas kleiner ausfallen als die Goldschmidt- 
schen, ist verständlich, da die beiden Elemente durch Bildung des Kom- 
plexes [RIVCI,]*~ bekanntlich eine festere Bindung eingehen. . Aus 
den gefundenen Abständen kann man die RIV-Ionen ihrer Größe nach 
ordnen, die Reihenfolge ist Pt4t, Tit*, Set+, Sn4+, Zr4+, Pbt*, Tet*. 

Jedes R! wird von 42 Chloratomen in den Ecken eines Kubo- 
oktaeders umgeben, das nur im Falle m = 1/4 ideal ausgebildet, im all- 
gemeinen aber tetraedrisch-hemiedrisch verzerrt ist. Die Abstände sind 


5. Ri — Cl = a„/(3/16) — (m/2) + m? 


Pt Ti Se Sn Zr Pb Te 
K—Cl 3,44 — — 3,53 — — — 
NH,— Cl 3,48 — 3,54 3,55 — 3,58 3,60 


Rb — Cl 3,50 3,54 3,53 3,57 3,60 3,60 3,62 — 
Cs — Cl 3,61 3,62 3,63 3,66 3,68 3,68 3,69 
TI— Cl 3,45 = = 3,53 — — 3,57 


Da das Fehlerintervall nur etwa 0,04 A ausmacht, können aus dieser 
Tabelle verschiedene Ergebnisse mit großer Sicherheit gewonnen werden: 
Erstens ist der Abstand RI—Cl nicht für alle RI-Salze konstant, sondern 
er nimmt zu mit wachsendem RIV, ist also abhängig von der Größe des 
Elementes, das den Komplex [R!VCi,|?~ bildet. Zweitens ist diese Ab- 
standsänderung nicht für alle Abstände R!—CI dieselbe, sondern die 
Zunahme des Abstandes RI—Cl mit wachsendem RIV ist um so kleiner, 
je größer RI, d.h. je größer RI—Cl wird. Hierdurch ist auch das merk- 
würdige Verhalten der Gitterkonstanten (vgl. 8.367) bedingt. Eine 
‘Begründung dafür ließe sich erst geben, wenn man Genaues über die 


4) Goldschmidt, V. M. Geochem. Vertlges. der Elem. VII, (1926). 


Zeitschr. f. Kristallograrhie. 90. Bd. 24 
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zwischen den einzelnen Atomen wirkenden Kräfte wüßte. Als dritte 
Tatsache ergibt sich aus der Tabelle, daß die Abstände RI—C] in der 
Richtung K, NH,, Rb, Cs zunehmen, in Übereinstimmung mit den aus 
Goldschmidtschen Ionenradien berechneten Werten:. 
K+—Cl- = 3,44 Ä 
NH} —Cl- =3,24A 
Rb+ — Cl- = 3,30 A 
Ost — Cl- = 3,46 A 
TI+ — 01- = 3,30 A, 
die für Umgebungen von 6Cl- um R! gelten, wegen der hier vorliegenden 
Zwölferkoordination also noch erhöht werden müssen. Der Gold- 
schmidtsche Wert Ti+ —Cl- = 3,30 Ä steht jedoch nicht im Ein- 
klang mit den aus der vorstehenden Untersuchung gewonnenen Ab- 
ständen, die sehr nahe bei den Werten für K* — O1” liegen. 
Schließlich sollen noch die Abstände zweier Chlorionen angegeben 
werden, zunächst die für zwei Cl-, die demselben Oktaeder um RIV 
angehören, dann ist 


6. Cl- —Cl- =a,-m- V2 


K NH, Rb Cs TI 
Pt 3,30 3,34 3,28 3,32 3,24 
Ti — — 3,30 3,32 — 
Se — 3,37 3,39 3,41 — 
Sn 3,46 3,44 3,43 3,44 3,38 
Zr — — 3,45 3,46 — 
Pb — 3,54 3,53 3,54 — 
Te — 3,60 3,55 3,55 3,50 


Innerhalb der Fehlergrenzen von + 0,12 Ä bleiben die Werte für jedes 
RIV konstant. Es ergibt sich als Mittel Cl- — Cl- in 


Pt-Salzen 3,30 A 
Ti-Salzen 3,34 A 
Se-Salzen 3,39 A 
Sn-Salzen 3,42 A 
Zr-Salzen 3,46 A 
Pb-Salzen 3,53 A 
Te-Salzen 3,55 A. 


Für zwei Chlorionen, die zwei verschiedenen Oktaedern angehören, ist 


7. Ol- —Cl- =a,,- (§ —m)- V2 


Pt Ti Se Sn Zr Pb Te 
K 3,58 — = 3,60 _ — — 
NA, 3,62 a 3,65 3,69 = 3,66 3,60 
Rb 3,70 3,72 3,67 3,74 3,74 3,68 3,69 
Cs 3,89 3,90 3,84 3,88 3,90 3,83 3,84 


Tl 3,65 — — 3,67 — — 3,64 
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Diese Abstände bleiben für jedes’ RI konstant, und zwar ist das Mittel 
CF = Cina 
K-Salzen 3,59 A 
NH,-Salzen 3,64 A 
Rb-Salzen 3,70A 
Cs-Salzen 3,87 A 
TI-Salzen 3,65 A. 


Der aus den beiden Tabellen 6 und 7 berechnete Mittelwert ist 
Cl —.Cl== 3.57.4, 


der unter Berücksichtigung der großen Fehlergrenzen mit dem Gold- - 
schmidtschen Wert von 3,62 A durchaus im Einklang steht. 


3. Geltungsbereich des K,PtCl,-Typs. 
Der Gang der Chlorparameter in den untersuchten Verbindungen 
erfolgt auch nach einer gewissen Gesetzmäßigkeit, wie aus der folgenden 
Zusammenstellung zu ersehen ist. 


Ti Se Zr Sn Te Pt Pb 
K — = — 0,245+10 — 0,240+10 — 
NH, — 0,2404; — 0,240419 025040 0,2404, 0,245, 
Rb 0,2354; 0,240419 0,240419 0,2404, 0,2454, 0,2354; 0,24544 
Cs 0,2304; 0,2354; 0,23544) 0,2854,; 0,240415 0,2304, 0,240+10 
TI — — — 0,2404) 0245410 0,23545 — 


Der Parameterwert steigt, wenn man R! in der Richtung Cs, Rb, NH,, K 
durchläuft, für 71-Salze liegt er etwa bei dem Wert des zugehörigen 
Rb-Salzes. Für K,TeCl, müßte er größer als 0,25 werden, diese Verbin- 
dung ist nicht mehr kubisch. Es ist demnach nicht möglich, daß die 
Struktur kubisch bleibt, wenn der Abstand zweier Chlorionen aus einem 
um RIV gelegenen Oktaeder größer wird als der zweier Chlorionen aus ver- 
schiedenen Oktaedern. Auch aus physikalischen Gründen ist einleuchtend, 
daß der Abstand zweier nächstbenachbarter gleichgeladener Ionen, auf 
welche die Anziehungskraft eines entgegengesetzt geladenen Ions gleich- 
mäßig wirkt, kleiner sein muß als der Abstand derselben Ionen, wenn 
keine solche Kraft auf beide gleichzeitig wirkt. Diese Abstände hängen 
von der Größe der beteiligten Kationen R! und RIV ab, man kann also 
der Aussage auch folgende Fassung geben: 

Die Struktur einer Verbindung RIRIVCI, gehört dem K,PtCl,-Typ 
nicht mehr an, wenn das Verhältnis der Abstände 


Ri — Cl: RV— Cl 


kleiner als /2 wird. 
24* 
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In einem solche Falle sind drei Méglichkeiten zu unterscheiden: 

4. Die Struktur entsteht aus dem K,PtCl,-Typ durch geringe Defor- 
mationen, d. h. Gitterkonstanten- und Winkeländerungen. Ein Bei- 
spiel hierfür dürfte die K,TeCl,-Struktur sein. 

2. Die Struktur gehört einem ganz anderen Typ an. 

3. Die Verbindung ist nicht existenzfähig (Beispiele sind Na,TeCl,, 
Na,PbOl,). 

Hiernach ist es auch nicht wahrscheinlich, daß die Struktur der 
Thoriumsalze, deren Darstellung nicht gelang, zum K,PtCl,-Typ gehört, 
- denn die nach den Goldschmidtschen Ionenradien berechneten Ver- 
hältniszahlen sind durchweg kleiner als 2. 

Es muß andererseits auch eine obere Grenze für das Abstands- 
verhältnis R! — Cl: R!V — Ol geben, bei deren Überschreiten der K,PtCl,- 
Typ nicht mehr zustandekommt. Wo diese Grenze liegt, läßt sich jedoch 
aus der vorliegenden Untersuchung nicht angeben. 


4. Zusammenfassung. 

Die Kristallstrukturuntersuchung der Verbindungen RIRIVCI, ergibt 
für alle darstellbaren und kubisch kristallisierenden Salze den K,PtCl,-Typ 
mit 4 RY in der Punktlage [000], 8 R! in der Punktlage [444] und 24 
Cl in der Punktlage [m00] mit einem Freiheitsgrad. Die Abweichung ° 
des vermutlich monoklinen K,7eCl, von diesem Typ ist nur gering. Die 
ermittelten Konstanten sind: 


aw Der. m 
Rb, TiCl, 9,922,,A 2,9144, 0,235.45 
Cs,TiCl, 40,249, A 3,253 ,, 0,230.5 
(NH,).SeCl, 9,9354; A 2,206 4. 0,240.5 
Rb SeCl, 9,9784; A 3,0734, 0,240 410 
Cs,SeCl, 40,2604, A 3,40545 0,2354.5 
Rb, ZrCl, 40,4784, A 2,97444 0,240 430 
Cs,ZrCle 40,407,., A 3,333, 0,235 410 
K,SnCl, 9,9834, A 2,716.45 0,245 410 
(NH,) Sn, 40,0384, A 2,3971, 0,240 410 
Rb,SnCl, 10,0994, A 3,247 46 0,240, 
Cs,SnCl, 10,3474, A 3,555 45 0,2354; 
T1,S8nCl, 9,970,, A 4,927 44 0,240 430 
K,TeCl, 40,143 A) 2,645 _ 
(NH,)TeCl, 40,4784 A 2,3544, 0,250 410 
Rb, TeCl, 10,2334. A 3,146 45 0,24545 
Cs,TeCle 10,4454, A 3,507 43 0,240 4,0 
Tl,TeCl, 40,1074, A 4,785 45 0,245 410 


4) Mittlere kubische Gitterkonstante. 
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ay Dyer. m 
K,PtCl, 9,7254, A 3,3574, 0,240+,0 
(NH,),PtOl, 9,8344, A 3,0804, 0,240 4; 
Rb, PtCl, 9,884, A 3,954.45 0,235.5 
Cs, PtCl, 40,1924, A 4,197 44 0,230+45 
T1,PtCl, 9,7554, A 5,808 44 0,235.5 
(NH,),PbO1, 40,135 4, A 2,889.45 0,2454; 
Rb, PbCls 40,1954, A 3,6784, 0,245 410 
Cs,PbOl, 40,4464, Ä 4,0024, 0,240+410 


Die Differenz der Gitterkonstanten einer Rj- und der entsprechenden 
R!-Verbindung bleibt nicht für alle RIV konstant. Sie ändert sich linear 
mit der Gitterkonstanten des RI-Salzes, wenn Ri und RI die Elemente K, 
Rb, Cs oder Tl bedeuten. Eine gesetzmäßige Änderung ist nicht zu 
erkennen, wenn für Rj oder Ri das NH,-Radikal eingesetzt wird. Dem- 
entsprechend sind die Ionenabstände RI — Cl veränderlich, während die 
Abstände RIV— Ol für festes RIV konstant bleiben. Das Zustande- 
kommen des K,PtCl,-Typs ist an die Bedingung geknüpft, daß das 


Abstandsverhältnis RI — Cl: RIV — Cl größer als y2 ist. 


Auch an dieser Stelle möchte ich Herrn Dr. Menzer für die An- 
regung zu der vorliegenden Untersuchung, für seine Anleitung und 
sein unermüdliches Interesse an der Arbeit danken. Herrn Professor 
Dr. Johnsen, der die Erlaubnis zur Durchführung der Arbeit im mine- 
ralogischen Institut erteilte, sei in Dankbarkeit gedacht. 


Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität Berlin, 
Juli 1934. 


Eingegangen am 27. Dezember 1934. 
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Die Kristallstruktur von Caleiumchlorid, CaCl. 
Von A. K. van Bever in Amsterdam und W. Nieuwenkamp in Utrecht. 
(Mit A Textfigur.) 


Chemisch reines CaCl, wurde in luftleerer Röhre über P,0, während 
mehrerer Tage in geschmolzenem Zustand (Temp. etwa 900°) entwässert und 
langsam gekühlt. Die Kristalle ließen sich in Paraffinöl ohne Hydratbildung 
aufbewahren. Sie zeigten eine anscheinend quadratische Spaltung. 

An Spaltstücken wurden Drehaufnahmen um [004] mit Cu-K- und 
Mo-K-Strahlung aufgenommen, und die Reflexe der Spaltebene (140) mit 
dem Braggschen Spektrometer vermessen (Mo-Strahlung). Die Kristalle 
waren immer in dünnwandigen Glasröhrchen eingeschlossen. 

Mittels der Spektrometerdaten konnte das Drehdiagramm indiziert 
werden. Die rhombische, pseudotetragonale Zelle hat die Dimensionen: 


a = 6,24, b = 6,43, c = 4,20 A. 


Sie enthält 2 Moleküle CaCl,, entsprechend dem spezifischen Gewichte 
Dyontg. = 2,47, Di. = 2,22. Die rhombische Symmetrie ist in Überein- 
stimmung mit den optischen Befunden von C. B. Slawson!). 

Die beobachteten gesetzmäßigen Auslöschungen hOl und Okl für h + 1, 
bzw. k +1 ungerade, führen zu den Raumgruppen Pnn oder Pnnm (Cy 
oder Vj”). Die Drehaufnahme mit Mo-Strahlung zeigte weiter völlige Par- 
allelität der Intensitäten der 0. und 2. und 4. Schichtlinie, und der 4. und 3. 
Es ist also [(hkl) = I(hk1l +2). Dies besagt, daß die Atome in Ebenen 
senkrecht zur c-Achse angeordnet sind, welche einander im Abstand 3 c folgen. 
Für die Cl gibt es eine derartige vierzählige Lage nur in Pnnm, nämlich 


uv0; 50; u+F3 5 +44; G@+404+ 4h. 
Das Ca erhält die zweizählige Lage 000; 434. 


Alle Kombinationen (uw, v) wurden nachgeprüft, unter Wahrung einer 
großen Toleranz wegen der Unregelmäßigkeiten der Absorption im eckigen 
Kristallstück und im Glasgefäß. Übereinstimmung mit den Intensitäten ist 
nur zu erhalten mit den Parameterwerten: 


wu = 99° + 3°; v = MAT + 8°. 
Die erreichte Ubereinstimmung ersieht man aus Tab. I. 

Diese Struktur bildet ein nur wenig verzerrtes Rutilgitter. Ein Rutil- 
gitter läßt sich erwarten, weil das Radienverhältnis Ca: Cl =0,58 zur 
Sechserkoordination führt. Die Verzerrung ist in den Ideengängen Gold- 
schmidts leicht verständlich; die starke Deformierbarkeit des Cl-Ions wird 


Ursache davon, daß es nicht mehr mit den drei benachbarten Kationen in 
einer Ebene liegt. Es resultiert ein weniger symmetrisches Gitter. 


4) Chester B. Slawson, Note on Hydrophilite. Am. Min. 14 (4929) 460. 
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Tabelle I. Drehdiagramm um [004] an CaCl,; Vergleich berech- 
neter und beobachteter Intensitäten. 


hkl »8S? Int. hkl yS? Int. hkl v8? Int. 
410 48 m 1506 50 WU m 
2 0 430 0 : 46048 | 

BOOKER T2 Lane, 510 40 8 270) Im 
a0 a8 Re 710 0) 

210 2 520 4 sw 640 6 ms 
220 30 stst 4400. =4t 0 — 7202 ik = 
(20.2 eAB at G74 300, 1, 320, 2 
310 4 ss 530 0 — 730 20 m 
250i Oy 060 42 m 860.7 Moe 
3300 9S im 160 4 48 en 
DO Mn Chey ae DE = 
140 44 60 6 58 10 3 8 
40 47 A 0 4) 0 3 8 
410 4 ss 620 Soe eam 800 3 

330 18 mst 5405 || 10 2 ee 
20 AM m 300M = 307, = 280 18 st 
2) a 810 7 m 
340 9 ms 170 3 8 

hkl = vS?_— Int. hkl =v S?_— Int. hkl v8? Int. 
ME st 3442 364 410 om 
124 13 | 154 6 ost 631 OS 
214-26 E 434 24 (ie 
224 pom A HM 70 — IM 9 ms 
034 25 mst 511 5 ss 551 2 8 
308 4 m 24 8 m 704 40 m 
re) a 531 MW m #4 0 

31 41 ms 441 3 8 274 5, m 
de 72 354 A 8 er) 
20 ” BEL == 641 5 m 
144 6 8 161 A250 ps va 0 
444 1 = U Tom STR Sir a 
3314 0 — Shek Piste Ee Mee 
241 4 —_ 451 0) 561 0 _ 
424 3 ss 621 4% im 651 12 st 
OB oe tee 4 6] 


Die Strukturfaktoren, S?, sind berechnet mit den Streuvermögen nach James 
und Brindley. Die Reflexe an den Begrenzungsflächen des Spaltstückes (110) 
treten wegen geringerer Absorption etwas stärker hervor als die an den Deutero- 
prismen und benachbarten Flächen. 
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Die Atomabstände sind: 


Ca — Cl (uv 0) = 2,70 A Cl~ CLG 204) ~=3 874 
Ca — Cl (4—u v—4 3) = 2,74, Cl— Cl (42444) =3,90 
Cl — Cl (A—2 u 1—2 v 0) = 3,55 Cl— Cl (2u 1—2 0) = 4,40 


Cl — Cl (004) = 4,20 Cl— Cl A—2u 20 0) = 5,04 


Das Oktaeder der 6- Cl um Ca ist nicht ganz regular, es hat aber merkbar 
dieselbe Gestalt wie in den meisten Kristallen des Rutiltypus. Die Abwei- 
chung der CaCl,-Struktur besteht fast nur in einer Drehung der Pseudo- 
oktaeder um der c-Achse. 

Der mittlere Abstand Ca-Cl = 2,73 stimmt genau mit den bekannten 
Atomradien. Nach Zachariasen ist fiir Ca-Cl in Sechserkoordination der 
Abstand 2,74 A zu erwarten. 


Fig. 4. Die Zelle projiziert auf (004). 


Pulveraufnahmen am CaCl, lassen sich nicht mit der gefundenen Struktur 
interpretieren. Diese Unstimmigkeit läßt sich erklären durch die Umwand- 
lung in eine zweite Modifikation, welche sehr leicht durch mechanische Bean- 
spruchung veranlaßt wird. Bei Spaltversuchen wurde öfters beobachtet, daß 
die klaren, aus der Schmelze erhaltenen Kristalle plötzlich zum Teil oder 
ganz trübe wurden. Es ist daher unmöglich, Pulveraufnahmen der ersten 
Modifikation herzustellen. Anderseits kann wegen des äußerst losen Zu- 
sammenhanges der getrübten Kristalle die zweite Modifikation nicht mittels 
Einkristallverfahren untersucht werden, so daß wir deren Struktur nicht 
haben bestimmen können. Aus dem Pulverdiagramm geht aber hervor, daß 


auch bei der zweiten Modifikation die Abweichung vom Rutilgitter noch 
immerhin gering ist. 


Amsterdam, Laboratorium für Kristallographie der Universität. 


Eingegangen am 22. November 1934. 
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Zweidimensionale Cristobalitkristalle. 
Von W. Nieuwenkamp in Utrecht. 
(Mit 7 Textfiguren.) 


Cristobalitkristalle aus dem schönen Material, das von Professor P. Ram- 
dohr auf der Blauen Kuppe bei Eschwege und benachbarten Fundorten ge- 
sammelt wurde, und in seiner Arbeit über diese Basaltvorkommen!) be- 
schrieben ist, wurden im Göttinger mineralogischen Institut röntgenographisch 
untersucht. Herrn Professor V. M. Goldschmidt bin ich für die gastfreund- 
liche Aufnahme im Institut, sowie für sein stetes förderndes Interesse zu 
großem Dank verpflichtet. Die Anregung zu der Untersuchung verdanke ich 
Herrn Dr. F. Laves; er stand mir auch während derselben in freundlichster 
Weise mit Rat und Tat zur Seite. 


Ramdohr unterscheidet drei verschiedene Trachttypen des Cristobalits: 
4. Reguläre Oktaeder in gewöhnlicher Ausbildung; 

2. sechsseitige Tafeln mit rhomboedrischer Begrenzung; 

3. solche, die geometrisch durchaus dem Tridymit gleichen. 


Die Kristalle regulärer Tracht geben Drehdiagramme, welche tetragonal 
zu indizieren sind, mit a = 7,0,; ¢ = 6,% A. Da Reflexe hkl mit h +k unge- 
rade fehlen, ist diese Zelle basiszentriert. Ihre Kanten sind parallel den vier- 
zähligen Achsen des Oktaeders. Die Kristalle sind in der Weise verzwillingt, 
daß die drei möglichen Orientierungen (die tetragonale c-Achse parallel [100], 
[040], [001] des Oktaeders) in etwa gleicher Verbreitung vorhanden sind?). 
Das Drehdiagramm zeigt nur scharfe Reflexe, welche alle dem dreidimensio- 
nalen Cristobalitgitter entstammen. 

Anders verhalten sich die Cristobalite von tridymitähnlicher Tracht. In 
deren Röntgenogramm finden sich Interferenzerscheinungen wie sie an 
2-dimensionalen Gittern zu erwarten sind®); durch geeignete Wahl der Ver- 
suchsanordnung ist es möglich, jeden in unserer theoretischen Arbeit dis- 
kutierten Fall zu verwirklichen (Fig. 1—7). Es läßt sich daher nicht umgehen, 
in diesen Cristobaliten zweidimensionale Kristallschichten parallel (444) anzu- 
nehmen. Die Entstehung dieser. Gebilde kann man sich folgendermaßen 
erklären: 


4) Ramdohr, P., Über die Blaue Kuppe bei Eschwege und benachbarte 
Basaltvorkommen. Diss. Göttingen 1919. Jahrb. preuß. geol. Landesanst. 1919, 
Tl. I, Hft. 2, 284. 

2) Die innige Verzwillingung verhindert zwar die gesonderte Beobachtung 
einiger Reflexe (hkl und hlk bei k und ! & 2), beeinträchtigt weiter aber die Brauch- 
barkeit des Drehverfahrens nicht. Der auf die Verwertung der Intensität von 
13 Pulverlinien gestützte Vorschlag einer rhombischen 48-parametrigen Struktur 
von Tom. F. W. Barth, Amer. J. Sci. 74 (1932) 97, steht mit den Daten des Dreh- 
diagramms nicht in Einklang. Wir hoffen über die Struktur von Tieferistobalit 
demnächst näheres zu berichten. 

3) Laves, F., und W. Nieuwenkamp, Interferenzerscheinungen an zwei- 
dimensionalen Kristallen. Z. Kristallogr. 90 (1935) 273. 
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Fig. 1—7. Interferenzerscheinungen an zweidimensionalen Cristobalitkristallen’). 


Fig. 4. »Kreuzgitterspektrum« an Cristobalit. Primärstrahl senkrecht zu (141). 
Monochromatische Strahlung Ou-K,. 


Fig. 2. Primärstrahl unter 45° geneigt zu (444). Zylindrischer Film zur Erhaltung 
der beiden Kreuzgitterspektren. Für dessen Erklärung siehe Laves und Nieuwen- 
kamp, Z. Kristallogr. 90 (4935) 273 unter Anordnung A 4. (Die Kontinuität der 
»Laue-Kreise« rührt von der Cu-K-Strahlung beigemischter weißer Strahlung her.) 


Fig. 3. Drehaufnahme um [444], zeigt kontinuierliche Schichtlinien zweiter Art. 
Laves und Nieuwenkamp A 2a). 


4) Für weitere Beispiele von Interferenzerscheinungen an zweidimensionalen 


Atomanordnungen siehe F. Laves, Zweidimensionale Überstrukturen. Z. Kri- 
stallogr. 90 (4935) 279. 
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Fig. 4. Drehaufnahme um [110] mit kontinuierlichen Schichtlinien erster Art. 
(Laves und Nieuwenkamp A 2b). 


Fig. 6. Fig. 7. 
Fig. 6. Laue-Aufnahme mit weißer W-Strahlung. Primärstrahl senkrecht zu (141) 


Fig. 7. Laue-Aufnahme. Primärstrahl ca. 10° gegen (411) geneigt. Siehe Laves 
und Nieuwenkamp Fig. 6b. 
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Die Cristobalite von der dritten Tracht werden von Ramdohr gedeutet 
als Pseudomorphosen nach Tridymit!). Die Strukturen von Cristobalit und 
Tridymit verhalten sich grundsätzlich wie jene von Zinkblende und Wurzit, 
oder wie eine kubische und eine hexagonale dichteste Kugelpackung; es gibt 
den beiden Strukturen gemeinsame Schichten parallel (444) in Cristobalit 
und parallel (0004) in Tridymit. Diese Schichten haben die Dicke eines 
Elementarabstands in Tridymit, #/, des Parameters von [444] in Cristobalit. 
Die Verknüpfung der SiO,-Tetraeder ist in beiden Schichten völlig dieselbe, 
die Tetraeder haben aber gegenüber der Idealposition des O,- bzw. C}o-Typus 
Drehungen erfahren, welche für Tridymit und Cristobalit verschieden sind, 
entsprechend ihrer verschiedenen Dichte und Lichtbrechung. 


Der Übergang Tridymit — Cristobalit innerhalb einer Schicht besteht 
daher lediglich in einer kleinen Drehung der S:0,-Tetraeder, und wird sich 
ebenso glatt vollziehen können wie die Übergänge hoch = tief-Modifikation 
von Tridymit, Cristobalit oder Quarz. 


Die Verknüpfung der Schichten untereinander ist aber in Tridymit eine 
andere als im Cristobalit; um aus Tridymit einen dreidimensionalen Cristo- 
balitkristall zu erhalten, müssen Bindungen Si-O zerbrochen werden. Hier 
steht also dem Übergang eine hohe Energieschwelle im Wege; es ist eben diese 
Hemmung, welche die Übergänge Tridymit 2 Cristobalit @ Quarz so stark 
verzögert, daß sie künstlich noch kaum veranlaßt werden konnten. 

Es ist daher anzunehmen, daß in den Pseudomorphosen von Cristobalit 
nach Tridymit der Übergang in einzelnen Schichten parallel (444)/(0004) 
vollständig erfolgt ist, in den Bereichen zwischen zwei Schichten aber teil- 
weise oder gänzlich gehemmt wurde. Der Kristall setzt sich dann aus einer 
Anzahl zweidimensionaler Cristobalitschichten zusammen, die wegen der 
unregelmäßigen Zwischenräume bei der Röntgenstreuung keine gesetzmäßige 
Phasenverknüpfung besitzen: es werden einfach die Intensitäten der »Kreuz- 
gitterspektren« addiert. 


4) Die Richtigkeit dieser Auffassung stellen die Drehdiagramme außer Zweifel; 
nebst den kontinuierlichen Linien enthalten sie scharfe Reflexe des dreidimensio- 


nalen Cristobalits und solche des Tridymits. 


Eingegangen den 22. Oktober 1934. 
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Kristallographische Verhältnisse des Aluminiumjodatnitrats. 
Von K. Sztrökay in Budapest. 


(Mit A Textfigur.) 


Die Jodate des Al#+, Cr+ und Fe®+ sind bisher kaum studierte und 
demnach wenig bekannte Verbindungen!). Sie wurden größtenteils unlängst 
von A. v. Endrédy hergestellt und untersucht?). Die bisher hergestellten 
Jodate sind die folgenden: 


Als+; Al(JO,),6 H,O 
Al(JO;),- NO, -6H,0 

Or?+: Or(JO3); - 24,0 
Cr(JO3)3 - 44. H,0 
Cr(JO3)3 -5H,0 

Fe**: Fe(JO3)3 (a und ß). 


Bei diesen Verbindungen ist die Abhängigkeit der Eigenschaften von 
den Ionenradien und der Elektroaffinität sehr deutlich zu beobachten. 
Mit steigenden Ionenradien und fallender Elektroaffinität fällt die Stabilität 
der Hydrate und sinkt die Löslichkeit. Allerdings ist der Sprung in der 
Löslichkeit zwischen Eisen und Chrom viel geringer, als zwischen Chrom 
und Aluminium. 

Von den Verbindungen der oben genannten Reihe gelang es nur, das 
Aluminiumjodatnitrat-Hexahydrat in einer solchen Form herzustellen, die 
auch zur kristallographischen Untersuchungen sich gut eignete. Für die 
Überlassung des Materials soll auch an dieser Stelle Herrn Chemiker 
Dr. A. v. Endrédy mein bester Dank ausgesprochen werden. Das Material 
wurde mehrmals langsam umkristallisiert und dadurch gelang es, gut ent- 
wickelte, große Kristalle herzustellen. 

Es zeigte sich, daß AUJO,),-NO,-6H,O in luftverdünntem Raum 
über P,O, kein Wasser verliert. Beim Erhitzen verändert es sich bis 100° C. 
nicht; höher erhitzt wird es teilweise unlöslich, schließlich entwickeln sich 
Joddämpfe-und Stickoxyde, endlich bleibt Al,O, zurück. 

Das Salz löst sich leicht im Wasser, annähernd in einem Verhältnis 
wie 1:4. Beim ruhigen Auskristallisieren entstehen Kristalle von einer 
Größe bis 2 cm, sie sind meist tafelig nach der Basisfläche. Die Kristalle 
sind farblos, durchsichtig, die größeren etwas porzellanähnlich. Kristallo- 
graphischen Untersuchungen wurden 32 Kristalle unterworfen, sie führten 
zu folgenden Resultaten: 


Kristallklasse: C,; (Trigonal-rhomboedrisch). 
Axenverhältnis a:c = 1:1,2056 + 0,0015. 
Beobachtete Formen: c = {0001}, m = {1010}, r = {1014}, z = {1012}. 


4) Über Ferrijodat: Abeggs Handbuch der anorg. Chemie Bd. IV, Abt. 3, 
‘Il, S. 306; über Chromijodat ebenda Bd. IV, Abt. 4, II, S. 434. 

2) v. Endrédy, A.: Untersuchungen über Jodate. I. Über die Jodate von 
Al®+, Or®* und Fe*. Z. anorg. allg. Chem. 217 (4934) 53. 
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Winkeltabelle. 
gemessen berechnet 
c:m = 90°14’ ee 
a 54 181/,* — 
22 = 34 44 34 50%), 
m:m = 59 47 60 — 
ır = 35 57 35 42 
rer == 89 06 89 23 
22 = 48 54 19 28 


Uber die Ausbildungsweise der Formen soll die Fig. 4 berichten. Die 
Form x {1012} erscheint nur an größeren Kristallen; m {1010} ist ebenfalls 
selten. 


Fig. 1. 


Spaltbarkeit konnte nicht beobachtet werden. 

Eine Zwillingsverwachsung zeigen nur die kleineren Kristalle (von einer 
Größe von 2—3 mm). Zwillingsebene ist (4014), Zw.-Achse deren Normale. 
Die verwachsenen Individuen sind meist einfach ausgebildete Kristalle von 
der Kombination {0004} und {1014}. 


Optisches. Die Brechungsindizes wurden mittels dem Prismenver- 
fahren im Lichte eines elektrischen Na-Monochromators bestimmt. Um ein 
Anschleifen und etwaige optische Störungen zu vermeiden, wurde als 
Prismenwinkel (4044): (0004) benützt, der sich zur Ausführung der Exponen- 
tenbestimmung ohne weiteres geeignet zeigte. 


Als Mittelwert von 42 Messungen ergab sich: 


@ wa = 1,6516 + 0,0015. 
E’ wa = 1,6987 + 0,0018. 


Die Doppelbrechung ist also beträchtlich. Optischer Charakter positiv. 
Spez. Gew. 20°/4° = 2,78. 


(Aus dem Mineral.-petr.-Institute der Königl. Ung. Petrus-Päzmäny- 
Universität zu Budapest. 1934.) 


Eingegangen, den 42. Januar 1935. 
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Bücherbesprechungen. 


C. A. Boromo1oB, BbIBOA UPABHJIbHbIX CHCTEM IIO METOAYy 
&enopoBa. S.A. Bogomolow, Ableitung der regelmäßigen Systeme 
nach der Methode von Fedorow. Teil I: Allgemeine Lehre von der 
Symmetrie und den Grundeigenschaften .der regelmäßigen Systeme. 

' Leningrad 1932. 400 S. Preis: geh. Rbl. 4.50. — Teil II (ohne Untertitel). 
Leningrad 1934. 192 8. Preis: geb. Rbl. 2.25. 


Inhalt Teil I: Vorwort — Grundbegriffe — Zusammensetzung von 
Symmetrieelementen — Punktgruppen — Regelmäßige Systeme und Raum- 
gruppen — Einige Eigenschaften von Translationsgruppen — Drei Arten 
regelmäßiger Systeme: symmorphe Systeme, hemisymmorphe Systeme, 
asymmorphe Systeme — Aufzählung der regelmäßigen Systeme mit Hilfe von 
Gleichungen. 

Teil II: Einleitung — Trikline — Monokline — Rhombische — Tetra- 
gonale — Hexagonale — Kubische Syngonie — 2 Anhänge: Vergleich der 
Bezeichnungen von Fedorow und Schönflies für Raumgruppen; Verteilung 
der Kristallarten auf die Raumgruppensymmetrien. 

Das Werk enthält eine Ableitung der Punkt- und Raumgruppen, an- 
schließend an Fedorows Arbeiten (Z. Kristallogr. Bd. 24), jedoch mit etwas 
stärkerer Betonung einer mathematischen Nomenklatur der Raumgruppen. 
Es ist in erster Linie für russische Studenten bestimmt. Bemerkenswert ist 
der niedere Preis, der allerdings durch eine kaum zu unterbietende Aus- 
stattung des Buches erkauft wird. Ew. 


Ergebnisse der technischen Röntgenkunde IV: Anwendung der Röntgen- und 
Elektronenstrahlen mit besonderer Berücksichtigung organisch-chemischer 
Fragen. Herausgegeben im Auftrag der DGTR beim DVM von J. Eggert 
und E. Schiebold. Leipzig 1934. Akad. Verl.-Ges. m.b.H. Brosch. 
RM. 18.—, geb. RM. 19.50. 


Band IV der Ergebnisse der technischen Röntgenkunde ist hervor- 
gegangen aus einem Vortragszyklus, den die Deutsche Gesellschaft für tech- 
nische Röntgenkunde im Mai 1934 in Bonn abgehalten und welcher insbe- 
sondere organisch-chemische Fragen zum Gegenstand hatte. Um dieses 
Thema gruppiert sich wie bei den frühern Bänden eine Reihe weiterer Bei- 
träge, wobei diesmal jene auf dem Gebiet der Elektroneninterferenzen im 
Vordergrund stehen. Ein Geleitwort von R. Glocker umreißt scharf die 
bisher in der Anwendung der Röntgenstrahlen durchlaufenen Etappen und 
formuliert die in der nächsten Zukunft zu nehmenden Ziele, Ausführungen, 
‘denen jeder auf dem Gebiet der technischen Röntgenographie Tätige voll 
zustimmen wird. Anwendungen der Röntgeninterferenzen auf die orga- 
nischen Stoffe behandeln die Beiträge von Robinson sowie Hess und 
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Trogus. Mit Elektroneninterferenzen befassen sich Artikel von Mark und 
Trillat, Trendelenburg und Kirchner. Glocker mit Mitarbeitern 
liefert einen Beitrag zur Frage des Zusammenhangs der Feinstruktur ultra- 
weicher Röntgenlinien mit den Gitterbindungskräften. Stintzing gibt 
einen zusammenfassenden Bericht über die Polymorphieerscheinungen vom 
Standpunkt der Réntgenforschung. Günther erörtert die Reaktions- 
anregung durch Röntgenstrahlen und Ionen, während schließlich Mark für 
die Vorgänge beim Dehnen hochpolymerer organischer Substanzen theore- 
tische Beziehungen ableitet. Fragen der Röntgenapparate und der Röntgen- 
röhren sind die Aufsätze von Berthold und Bouwers gewidmet; die Frage 
der Entdeckung der Röntgenstrahlen wird von Gerlach eingehend dis- 
kutiert. Alles in allem ein lebendiger Querschnitt durch die aktuellsten 
Teile der technischen Röntgenkunde im Jahre 1934! 


Ausstattung und Druck des Bandes sind (wie beim oben genannten 
Verlag nicht anders zu erwarten) ausgezeichnet. Wiederum erleichtern sehr 
ausführlich gehaltene Namen- und Sachregister ein rasches Nachschlagen. 


Brandenberger. 


385 


Ein Beitrag zur Symmetrieverminderung der 
Korrosionsfiguren durch optisch aktive Zusätze. 


Von 
Ji¥i Novak in Brno (Brünn), RCS. 
(Mit 10 Textfiguren.) 


Die Arbeit beschäftigt sich mit dem Einfluß, den die aktiven Atzmittel auf die 
Symmetrie der Atzfiguren ausiiben. Der Verfasser untersuchte die erhaltenen Atz- 
grübchen am zweikreisigen Goniometer auf ihre Punktsignale und diskutierte die 
Symmetrie derselben auf Grund der Reflexbilder in der gnomonischen Projektion. 
Als Versuchsmaterial benutzte er Spaltstücke von isländischem Kalkspat, als Ätz- 
mittel Essigsäure und Apfelsiure. Der Verfasser kommt zum Schlusse, daß die 
Symmetrie der Ätzfiguren schon durch sehr kleine Zusätze des aktiven Ätzmittels 
geändert wird; es wurde im Gegensatz zur Schlußfolgerung Hettichs gefunden, 
daß es aktive Säuren gibt, die auch im konzentrierten Zustande solche unsymme- 
trische Ausbildung der Ätzgrübchen bedingen. 


Mit dem Studium des Einflusses von optisch aktiven Beimischungen 
auf die Symmetrie der Ätzgrübchen der Alkalihalogenide beschäftigte 
sich zuerst A. Hettich!). Nach ihm ist das plagiedrische Verhalten der 
Ätzfiguren an die Gegenwart von organischen optisch aktiven Verun- 
reinigungsspuren gebunden. G. Friedel?) stellt den Lehrsatz auf, daß 
die Bildung der Kristallformen nicht bloß von der Eigensymmetrie des 
Kristalles, sondern vielmehr von der Kombination zweier Symmetrien, 
der des Kristalls und jener des Lösungsmittels, abhängig ist. Die Be- 
obachtungen von T. M. Lowry und M. A. Wernon?°) widersprechen dem 
Hettichschen Befunde. Nach ihnen ändert ein Zusatz von optisch 
aktiven Substanzen zum Ätzmittel nichts an der Symmetrie der Ätz- 
figuren ‘). 

Infolge der großen Wichtigkeit der Atzfiguren fiir Symmetriebestim- 
mungen und wegen der Verschiedenheit der früheren Ergebnisse, be- 
schäftigte sich mit dieser Frage L. Royer®). Als Versuchsmaterial seiner 


4) Z. Kristallogr. 64 (1926) 265. 

2) ©. R. Acad. Sci. Paris 184 (1927) 789. 

3) Z. Kristallogr. 70 (4929) 384. 

4) Die Diskrepanz ist jetzt leicht zu erklären, denn nur chemisch auf den 
Kristallkörper wirkende optisch aktive Stoffe wirken in bestimmten Konzentra- 
tionsbereichen Symmetrie vermindernd ein, nicht aber die in der Lösung anwesen- 
den, sogar stark optisch aktiven Stoffe, die keine chemische Wirkung ausüben. 

5) Bull. Soc. frang. Mineral. 53 (1930) 350. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 90. Bd. 25 
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ausführlichen Arbeit dienten Kalkspat, Dolomit, Kalamin, Weinsäure 
(krist.) und Schwefel. Seine Versuche sind weitaus zum größten Teil 
mit den Hettichschen Schlußfolgerungen im Einklange. 

Bei allen diesen Arbeiten wurde ausschließlich nur die äußere Be- 
grenzung der assymmetrischen Ätzfiguren betrachtet und beschrieben. 
Dies könnte zwar in den meisten Fällen eine genügende Sicherheit ge- 
währleisten. Es ist aber wohl bekannt, daß die äußere Form oft eine 
Verzerrung zeigen kann, welche bei näherer Prüfung mit der Symmetrie- 
verminderung des Kristalles nichts zu tun hat. Für die genauere und 
zuverlässigere Prüfung der Symmetrie der Atzgriibchen eignet sich am 
besten das Studium des Reflexbildes, das man erzeugt und am Zweikreis- 
goniometer mit Hilfe des Punktsignales ausmißt. Diese Methode wurde 
auch von mir benutzt. 

Alle hier beschriebenen, von mir durchgeführten Versuche beziehen 
sich auf reinsten isländischen Kalkspat. Für jeden Versuch habe ich ein 
frisches Rhomboeder in der Größe von etwa 4-5 mm abgespalten. Die 
größte Sorgfalt wurde der Sauberkeit des ganzen Verfahrens gewidmet. 

Es hat sich im Laufe meiner Vorversuche gezeigt, daß man die As- 
symmetrie der Ätzfiguren besonders deutlich hervorrufen kann, indem 
man zu einer Lösung, welche »empfindliche« vielkantige und deutliche 
Ätzfiguren erzeugt, stufenweise die optisch aktive Lösung beimischt. 
Als zu diesem Zwecke ziemlich gut geeignet erwiesen sich die Ätzfiguren, 
die durch Einwirkung von Essigsäure und ihrer Gemische mit optisch 
aktiver Äpfelsäure entstehen. 


Se Se 

a. b. c. d. e. fi 
Fig. 4. a: Die Atzfigur auf Kalkspatrhomboeder, erzeugt durch Essigsäure. 
Diode: Ätzfiguren, welche durch Essigsäure mit stufenweise wachsenden 
Beimischungen der optisch aktiven Äpfelsäure erzeugt wurden. f: Ätzfigur, welche 

durch reine, optisch aktive Äpfelsäure erzeugt wurde. 


Die bemerkenswerte Änderung der äußeren Form der Ätzfiguren 
mit steigender Konzentration der optisch aktiven Komponente zeigen 
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die schematischen Bilder, Fig. 1a—f. Man sieht z. B. deutlich die steigende 
assymmetrische Ablenkung der Kante k. Dabei bedeutet Se die Spur 


4, 


Fig. 2. Atztigur auf dem Kalkspatrhomboeder, erzeugt durch die optisch unaktive 
Essigsäure. 


Fig. 3. Ätzfigur, erzeugt durch optisch aktive Äpfelsäure. 
Fig. 4. Ätzfigur, erzeugt durch Essigsäure, mit Spuren von Äpfelsäure (0,5%). 
Fig. 5. Ätzfigur, erzeugt durch ein Gemisch von Essigsäure mit Äpfelsäure im 
Volumverhältnis 80 : 20. 


Die Photographien beziehen sich auf dieselben Gebilde, welche in der Textfigur 1 
schematisch dargestellt und dort mit denselben Buchstaben bezeichnet sind. 


der Symmetrieebene (A2hh0), in welcher die Achse c und die kürzere 
Diagonale des Grundrhomboeders (1011) liegen. Aus der Reihe von 


elf Versuchen mit abgestuften Konzentrationen der aktiven Komponente 
25* 
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sind hier sechs typische Fälle skizziert, a bis f, und die Endglieder a, f, sowie 
zwei Zwischenglieder c, d mikrophotographiert (Fig. 2—5). Die Ent- 
stehungsbedingungen für jede der abgebildeten Ätzfiguren sind über- 
sichtlich in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 


Textfi 2. Anteil von Anteil von Temperatur: & Ru 5 
5 er ZZ 49% Essig konz. Apfel. (Schwan 7 8 35 
Au 8 ‚aD säure in säure in kungen ee: 8 
Bucher: Ss Fa Volumprozent Volumprozent bis 1/4° C) A u = 
1a 2 100% — 51,5° C 207 £46 
1b 100 Spuren 55 10 L 45 
lc 3 99,5 0,5% 52,5 20 L 48 
Ad 4 80 20 52,5 20 L 22 
Le 50 50 53 40 L 24 
1f 5 = 100 52,5 8 L2 


Die zwei Ausgangsätzmittel sind: 1. Essigsäure (acidum aceticum 
glac. Merck, pro analysi) mit destilliertem Wasser auf eine Konzentration 
von 49%, verdünnt, und 2. optisch aktive konz. Äpfelsäure (acidum mali- 
cum crist. Merck)!). Von der ersteren stammt die immer vollständig 
symmetrische Ätzfigur Fig. 1a (siehe auch Fig. 2), von der zweiten die 
unsymmetrische Ätzfigur f, (siehe Fig. 5) und von den Gemischen die 
Zwischenglieder b bis e (siehe Fig. 3, 4). 


Nachdem sich die mit Hilfe von Essigsäure gewonnenen Ätzfiguren 
derart empfindlich gezeigt haben, versuchte ich, ob wirklich kein Einfluß 
von denjenigen stark optisch aktiven Lösungen bestünde, welche an sich 
allein das CaCO, nicht lösen. Dazu wurden fünf Essigsäurelösungen mit 
abgestufter Konzentration an Sacharose vorbereitet: 

4. Reine Essigsäure (Merck, pro analysi) mit destilliertem Wasser 
auf 49,5%, verdünnt, A-Lösung. 

2. A-Lösung mit gleichem Volumen von einer 10%, Saccharose- 
Lösung in Wasser. 

3., 4. und 5. A-Lösung mit gleichem Volumen von 20%-, 40%-, 
50%-Saccharose-Lösungen in Wasser. 

Alle Lösungen wurden gleichzeitig auf etwa 67° C erwärmt und reine 
Spaltrhomboeder von isländischem Kalkspat je 40 Minuten geätzt. In 
keinem Fall konnte man irgendwelche Änderung bzw. Disymmetrie der 
Ätzfiguren beobachten; diese wurden bloß mit steigender Konzentration 


4) Herrn Dr. V. Vesely, Professor an der techn. Hochschule in Brno, danke 
ich für die Überlassung dieses Präparates. 


Symmetrieverminderung der Korrosionsfiguren durch optisch aktive Zusätze. 389 


der Saccharose kleiner und ihre Umrisse infolge der steigenden Bedeckung 
mit kleinen runden Grübchen undeutlicher (siehe auch H. Hettich!)). 


Reflexgoniometrische Messungen. 


Das Verfahren ging folgendermaßen vor sich: Das angeätzte Spalt- 
rhomboeder des isländischen Kalkspates wurde in der Umgebung der 
dreiflächigen Polecke mit ganz kleinen Spaltflächen versehen. Sie reflek- 
tierten infolge der ausgezeichneten Spaltbarkeit immer scharf und er- 
möglichten eine genaue Justierung des Spaltstückes auf dem Goniometer. 
Wenn man nun die Positionswinkel @ und o der drei abgespalteten Rhom- 
boederflächen sichergestellt und mit Hilfe des Punktsignales die Reflex- 
bilder Punkt nach Punkt auf zugehörige y- und o-Werte gemessen hat, 
konnte man die gefundenen Winkelwerte im geeignet großen Maßstabe 
in eine gnomonische Projektion auftragen. Weil sich nun die Zonen und 
die Spuren der Symmetrieebenen als Gerade projizieren, treten die Ab- 
weichungen der Symmetrie der Reflexbilder von den Kristallsymmetrie- 
ebenen sehr deutlich hervor. Außerdem sind daraus die Werte der Ab- 
weichungen aus den gemessenen g- und o-Werten leicht numerisch zu ent- 
nehmen. Es ergeben sich dadurch Anhaltspunkte für eine quantitative 
Verfolgung der Abhängigkeit der Formänderung nach der bekannten 
Eigenschaftsänderung der ätzenden Lösung. Darüber wird später aus- 
führlicher berichtet werden. Um die Versuchszeit aus praktischen Grün- 
den zu verkürzen, wurden die Temperaturen mit Hilfe des Wasserbades 
erhöht; die Schwankungen erreichten etwa bis !/,° C. 

In den Reflexbildern Fig. 6—10 bedeutet die gestrichelte Gerade 
Se die Spur der Symmetrieebene (h2hh0) der Klasse D,, auf der Pro- 
jektionsebene. Projektionen der Kristallflächen sind mit Bravaisschen 
Symbolen beziffert. Die geätzte Fläche wurde in Fig. 6—-9 polar gestellt, 
während bei der Fig. 10 die normale Orientation des Rhomboeders am 
Goniometer gewählt wurde. 

Fig. 6. Ätzmittel: Reine 49% -Essigsäure, Temperatur 51,5° C, Zeit 20 Min. 
Das zugehörige Ätzgrübchen ist in Fig. 1a sowie Mikrophotographie Fig. 2 abgebil- 
det. Das Reflexbild der Ätzfigur ist streng symmetrisch. ; 

Fig. 7. Atzmittel: 49%, Essigsäure (2 cm?) mit Spuren von Apfelsäure; ein 
Glasstabchen von 5 mm Durchmesser wurde etwa 2 cm in Äpfelsäure eingetaucht, 


abgetropft und die anhaftenden Spuren wurden der Essigsäure beigemischt. Temp. 
52° C, Zeit 20 Min. Das Reflexbild ist schon deutlich unsymmetrisch in bezug auf 


die Se-Ebene. ¥ 
Fig. 8. Ätzmittel: Ein Gemisch von 49%, Essigsäure mit konz. Apfelsäure 


im Verhältnis der Volumina 87:13, Temp. 5414°—51%4° ©, Zeit 20 Min. Die 


1) Z. Kristallogr. 64 (4926) 294. 


Erklärung der Figuren 6—10. Gnomonische Reflexbilder der Atzfiguren, die 
an der Spaltrhomboederflache des isländischen Kalkspates erzeugt wurden durch: 
Fig. 6. Optisch unaktive Essigsäure. , 

Fig. 7. Gemisch von Essigsäure mit Spuren von optisch aktiver Äpfelsäure. 
Fig. 8. Gemisch derselben Säuren im Volumverhältnis 87 : 43. 
Fig. 9 und 10. Reine Äpfelsäure. 
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zugehörige Ätzfigur ist ein Übergangstypus, ähnlich der Fig. 4d. Das schon 
sehr deutlich umsymmetrische Reflexbild weist die Kennzeichen der Reflexbilder 
der beiden benutzten Ätzmittel auf: die der Essigsäure, für welche die radialen 
Strahlenbüschel charakteristisch sind, und jene der Äpfelsäure, welche die ovaloi- 
disch gekrümmten Lichtzonen verursacht. Auch die Ätzfigur selbst ist eine Kom- 
bination der beiden Endglieder a und f. 

Fig. 9. Ätzmittel: 20,44%, Äpfelsäure, Temp. 60° C, Zeit 5 Min. Die dieses 
Reflexbild bedingende Ätzfigur ist dem Ätzfigurentypus f ähnlich. 

Fig. 10. Atzmittel: 17% Äpfelsäure, Temp. 75° C, Zeit 5 Min. Die Ätzfiguren 
haben eine tropfenförmige Form, wie sie die Fig. f zeigt. An diesem Reflexbilde 
sind die Lichtzüge aller drei Rhomboederflächen anwesend, so daß die Unsymmetrie 
des Reflexbildes sehr deutlich hervortritt. 

Es sei noch bemerkt, daß die Resultate Royers sowie meine Beobach- 
tungen die allgemeine Gültigkeit der Hettichschen Schlußfolgerung 
Nr. 5 der Zusammenfassung (1. c. 8. 294) dahin beschränken, daß einige 
assymmetrisch wirkende Zusätze auch bei der höchstmöglichen Steigerung 
ihrer Konzentration assymmetrisch wirken, wie z. B. Äpfelsäure, Wein- 


säure. 


Die Versuche, sowie alle goniometrischen Messungen, wurden mit 
Hilfe des zweikreisigen Goniometers nach V. Goldschmidt im Labo- 
ratorium des mineralogisch-petrographischen Institutes der Masaryk- 
Universität in Brno (Brünn) durchgeführt. Bei dieser Gelegenheit möchte 
ich nıcht unterlassen, dem Direktor des Institutes, Herrn Prof. Dr. V. 
Rosicky für die Anregung zu dieser Arbeit, für die Bewilligung zur Be- 
nützung der Apparate, sowie für die Überlassung des Untersuchungs- 
materiales innigst zu danken. Mein Dank gebührt auch Herrn Dr. Z. Ja- 
ros, Kustos der mineralogisch-geologischen Abteilung des Mähr. Landes- 
museums, dessen Bereitwilligkeit ich einen Teil des Versuchsmateriales 
verdanke. 


Brno, Oktober 1934. 
Mineralogisch-petrographisches Institut der Masaryk-Universität. 


Eingegangen den 28. Januar 1935. 
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A Method for Detection and Evaluation of 
Residual Distortion in Crystals with Special 
Reference to Electric Steel. 

By 
George L. Clark and M. M. Beckwith, 

Department of Chemistry, University of Illinois. 

(With 4 figures.) 


It has been recognized for several years that distortion or strain in 
crystals is indicated in X-ray diffraction patterns both for single crystals 
and aggregates by radial streaks or asterism; by peripheral widening of 
spots; by radial widening of lines; by shifting of lines; and by changes 
in intensities of reflection). A quantitative method of correlating the 
pattern and actual strain has been lacking, although several series of 
patterns for large-grained aggregates subjected to known loads have 
been published?). Regler?) has claimed great accuracy for the method 
of measuring peripheral widening of spots. Strictly speaking this method 
is limited to specimens with grain sizes such that spotted Debye-Scher- 
rer rings appear on patterns. A method for the large grain sizes reliably 
established would be of unquestioned value, especially if correlated with 
some other property of the material which can be numerically evaluated. 
Commercial iron-silicon alloys used for electric purposes offer a promising 
field for this study inasmuch as large grains are easily obtained suitable 
for X-ray examination, and, of course, magnetic permeability and hyste- 
resis loss can be measured. It is reasonable to assume that the permeabi- 
lity would be a function of grain perfection. It is already well known 
that hysteresis loss is smaller the larger the grain size‘). 

It is the purpose of this paper to outline a method of numerical 
evaluation of residual strain or grain imperfection from X-ray patterns, 
which may be useful for quantitative correlation with magnetic data, 
and may be extended to imperfection in any type of crystal. As required, 
this method is independent of the number of grains in the path of the 
X-ray beam, and gives the average condition of a sheet independent 


4) Barrett, Metals and Alloys, 5 (1934). 
2) For example, a single crystal grain in a sheet of silicion steel subjected to 


measured stretching load up to 62,500 pounds, by Clark, Chemistry and Industry 52 
(4933) 347. ö 


3) Z. Physik 74 (1932) 547. 4) Clark, Applied X-Rays, p. 401. 
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of its azimuthal orientation. It is concerned only with relatively very 
small distortions which have the largest relative effects on properties. 


Experimental. 

The alloy used in this investigation was sheet 4%, commercial silicon 
steel approximately 0.5 mm. thick. This is the alloy used for electrical 
purposes. A commercial sample was obtained in the rolled condition and 
annealed with care at 760° C. so that further working and heat treatment 
would produce fairly large grains free from strain. The sheet was then 
cut into nine sections and each given a small amount of cold work in 
one single pass through the rolls, known as a pinch pass. The range of 
reductions lay between 1.11 and 9.4%. 

Sections of these specimens were then given an anneal in air, one 
set at 700° C., one at 800° C. and one at 900° ©. for two hours and allowed 
to cool in air. An electric muffle furnace was used for the heat treat- 
ing process. 

The X-ray diffraction patterns were made under the following con- 
ditions: radiation with predominant Ke doublet from molybdenum 
target at 35 kv.; pinhole size 0.025 inches; beam through specimen per- 
pendicular to both the plane and direction of rolling; distance, specimen 
to plate, 5cm. with this technique. 

The specimens produced the well known peppered diagram, char- 
acteristic of randomly oriented crystals of a size somewhat too large 
to give evidence of Debye-Scherrer rings. Hence, the method of 
peripheral widening is not strictly applicable, and the present range of 
measurements lies between the asterism of Laue patterns and the peri- 
pheral widening of spots lying on rings. 

Measurements were made of the size and shapes of spots of dia- 
grams of the series of annealed samples. This was accomplished by pro- 
jecting the film on a screen at a magnification of 30 x using a Baloptican 
or lantern slide projection machine. This facilitated the measuring and 
reduced the errors involved. 


Discussion. 

The X-ray diffraction pattern for the annealed sheet before the 
small reductions were made gives a diagram characteristic of medium 
sized grains quite free from strain. 

A review of typical patterns obtained from sheet metal which has 
been cold worked a relatively small amount shows that the spots tend 
to elongate or stretch out and upon further working arrange themselves 
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radially from the point of impingence of the primary beam on the photo- 
graphic plate. 

From this series of X-ray diffraction patterns it is apparent that 
there is a critical value of cold deformation which produces fragmentation 
of the crystals. This, of course, applies to these alloys which are worked 
by rolling. This phenomenon again takes place at an amount of stress 
which is equal to about twice the value which caused the first occurrence 
of fragmentation. A sample stressed at a value corresponding to approxi- 
mately 40%, reduction again shows additional fragmentation and pre- 
ferred orientation. From these data it is evident that at comparatively 
low amounts of total cold work, having a small gradient between samples, 
there is a rough periodicity of the phenomena of fragmentation. This 
periodicity occurs at reductions of 3.3%, approximately 6.6 % and again 
at 10%. 

At reductions between these values there is an increase in the degree 
of preferred orientation probably caused by a translatory or rotary 
motion of the crystals. 

A cursory glance at the patterns for specimens at the various reduc- 
tions annealed at 800 and 900°C. will show that some, if not quite a 
number, of these specimens are not fully annealed. A quantitative 
method of calculating the amount of residual strain is both desirable and 
useful. 

These spots are elliptical in shape rather than circular and if the 
diffraction patterns are taken under identical conditions the eccentricity 
of these ellipses is increased with slight strain, and at additional strain 
they assume a position radial to the center point of the photographic 
film. In the annealing process, then, the reverse would be true; as the 
strain is relieved and the grains become more perfect, the eccentricity 
of the ellipses decreases until a limiting value is reached. This value would 
be that corresponding to a good pattern of a nearly perfect crystal. 

Measurements of each spot on a film were taken of the longest dimen- 
sion and the shortest, which would be perpendicular to the longest and 
also the distance radially of the innermost edge of the spot from the 
center point of the film. 

As a typical example of a large number of observations on all spe- 
cimens Fig. 1a and Ab represent the same sample (reduced 8.30%, and 
annealed at 900°) with the X-ray beam passing through the specimen 
in a different location in each case. The difference in number of spots on 
the film is accounted for by the fact that the beam passed through more 
crystals in the second case than the first. Each crystal, of course, would 
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probably have a slightly different orientation to the axis of the beam. 
It is evident that any calculations from the measurements taken from 
these films must agree if the method adopted for calculation is to be valid. 

The determination of a modulus using the following formula was 
found to bring these in accord: 

M = RQ/36, 

where M equals the modulus, R equals the average radial distance of 
the spots from the center, in millimeters, 36 is the radius of the circle 
chosen in which to evaluate the spots, and @ is the average ratio of the 
longest dimension divided by the shortest dimension of each spot. 


Fig. 2. Fig. 3. 


\Fig. a, Ab. Diffraction patterns for different portions of same specimen. 
Fig. 2. Pattern for specimen with minimum residual grain distortion, modulus 1.00. 
Fig. 3. Pattern for specimen with maximum residual grain distortion, modulus 2.48. 
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The value for Q from fig. Ab is 1.88 and the corresponding value 
of R is 22.1. The measurements of fig. 1a give a value of 1.49 toQ and 
a value of 26.7 to R. Applying the above formula M = 4.41 in each case. 

The pattern for the specimen (7.20% reduction annealed at 900°) 
with the minimum value of M (1.00) is shown in fig. 2, and that for the 
specimen reduced 2.30%, and annealed at 800° with a maximum value 
of M (2.48) in Fig. 3. 


Table I. 

Reduction Temp. R Q M 
1.44 800° 19.7 3.31 1.81 
2.30 800 21.5 4.16 2.48 
2.95 800 26.3 3.00 2.18 
3.40 800 23.8 2.33 1.54 
4.60 800 23.9 2.72 1.89 
5.50 800 26.9 5 2.14 1.68 
7.20 800 24.8 1.97 1.36 
8.30 800 25.8 1.96 4.34 
9.40 800 24.4 2.33 4.55 
1. 900 27.2 4.54 1.14 
2.30 900 25.5 2.16 1.53 
2.95 900 29.7 1.84 1.49 
3.40 900 25.3 1.83 1.28 
4.60 900 24.8 2.20 1.53 
5.50 900 23.5 4.74 1.15 
7.20 900 22.2 1.62 1.00 
8.30 900 26.7 1.49 AAA 

22.4 1.88 1.14 
9.40 900 22.8 1.68 1.07 
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: Y : 3 : 
Fig. 4. Curves showing moduli as functions of percent reduction and annealing 
temperature. 
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The values for R, Q and M, computed for all the films for the series 
annealed at 800 and 900° are given in table I. This table of data can best 
be visualized by reference to fig. 4 where the modulus is plotted against 
the corresponding per cent reduction. 


The value of 36 mm. was selected for the radius of the arbitrary 
circle in which to measure the dimensions of the spots because this value 
included most of the shortest dimension of the film and thereby allowed 
the laws of probability to hold regarding the appearance of the diffraction 
spots from the different reflecting grains. As the value of the arbitrary 
circle is decreased the value of the modulus increases. Calculations on 
figures 1a and Ab selected merely as a typical example are given in 
table II for different values of the arbitrary circle radius. 


Table II. 
Using 36. Using 30. Using 25. 
R Q M R Q M R Q M 


Fig. Aa 26.7 1.49 444 Fig. ia 23.7 4.52 4.20 Fig. 1a 419.9 4.74 1.36 
Fig. 1b 22.4 4.84 444 Fig. 4b 20.2 41.84 A.22 Fig. ib 18.5 1.84 41.36 


The two irregularities appearing in each curve represent a physical 
property dependent upon the amount of cold work and the time of anneal- 
ing. The flattening off of the curve representing the heat-treatment at 
900° C. for values of reduction above 5.5 % would indicate that a reduc- 
tion of 5.5% or more followed by heat-treating at 900° C. was the best 
procedure to obtain truly perfect grains. 

Under the present experimental conditions, then, differences in 
values between the modulus M and the minimum value 4.00 for minimum 
residual distortion, give a series of numbers representing relative degrees 
of residual strain; for example, the specimen with modulus 2.48 has 
248—100 = 148 points of strain. 

The series annealed at 700° retained such pronounced distortion that 
suitable measurements could not be made, and it is clear that this tem- 
perature is too low for recrystallization from the rolled condition. 

Since grain perfection is connected with best electrical properties, 
this work substantiates; the work of Von Moos, Oertel and Scherer 
who found that the least watt loss per kg at 10 or 15 kilogausses and 
50 cycles occurred in silicon steel that had been heat-treated at 900° C., 
whether it was hydrogen or pack annealed. 

Finally actual magnetometer curves are presented in fig. 5 for a 
specimen with modulus 4.00 prepared in the laboratory as compared 
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with a specimen of modulus 
4.89, corresponding to one of 
the best grade commercial 
samples of silicon steel. The 
superiority of the former is 
readily apparent. Specimens 
with intermediate moduli have 
also intermediate magnetic 
values. No simple mathe- 
matical proportionality has 

~ been found, however, because 
of complexities of the factors 
contributing to magnetic per- 
formance. 


GA Tuo 120 100 80 60 40 20 0 340 320 300 280 
Angle @ Summary. 


Fig. 5. Magnetometer curves for silicon steel 

specimens: I. modulus 4.89 (best commercial 

grade); II. modulus 4.00 with minimum 
residual grain distortion. 


4. In the process of first 
stages of cold working an 
iron-silicon electric steel there 
is a periodicity of the occur- 
rence of the phenomena of fragmentation which was found under the 
conditions used herein to have a value equal to approximately 3.3 per cent 
reduction. Under the pressure of the rolls during cold working, at stresses 
having values between those corresponding to fragmentation the crystals 
were rotated or translated to increase the degree of preferred orientation. 

2. A quantitative measurement of the amount of residual distortion 
as indicated by X-ray diffraction patterns was devised. 

3. The value of the modulus calculated from the formula presented, 
denoted the degree of perfection of the grains. 

4. The value of the modulus under the experimental conditions used 
was found to be 1.00 for as nearly perfectly annealed crystals of silicon 
steel as have ever been found possible in the laboratory. Any value for 
M greater than this value denotes residual distortion and the numerical 
difference is the quantitative measurement of that residual distortion. 

5. Magnetic permeability seems to be influenced proportionately by 
residual distortion. Representative magnetometer curves for specimens 
with moduli of 1.00 and 4.89 (the latter one of the best commercial grades) 
are illustrated. Specimens with intermediate moduli have also inter- 
mediate magnetic values. 


Received January 25th, 1935. 
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Constitution et Structure des Alliages d’Argent 


et de Calcium. 
Par 
Ch. Degard, Aspirant du Fonds National de la Recherche Scientifique, 
Institut W. Spring de l’Universite de Liege. 


(Avec une figure.) 


Introduction. 

En 1926, Hume-Rothery (1) a indiqué une régle cristallochimique selon 
laquelle la structure d’un composé intermétallique dépend du rapport du nombre 
total des électrons de valence des atomes qui constituent une molécule, au nombre 
de ces atomes!). 

D’apres cette régle, la phase ß?), qui est cubique centrée, apparait lorsque ce 
rapport est égal a 3/2. 

- Voici quelques exemples de phases ß cubiques centrees: 


CuZn AgMg AuZn 
Cu, Al AgZn 
AgCd 


La structure de la phase y est cubique, la cellule élémentaire contenant 52 
atomes. Elle apparait quand le rapport du nombre d’électrons de valence au nombre 
d’atomes est 21/13. 

Les alliages 

Cu;Zng Ag;Zng Au,Zng 
Cu;Cds Ag; Hg, Au,Cd, 
cristallisent dans le systéme cubique a maille simple. 

Enfin, la structure hexagonale compacte, qui correspond & la phase «, apparait 
lorsque le rapport électronique est 7/4. A ce type de réseaux, appartiennent notam- 
ment les alliages 

CuZnz AgZn, Ag; Als. 

Jusqu’en ces derniers temps, la régle de Hume-Rothery, completee et 
élargie par A. Westgreen et G. Phragmen (2), V. M. Goldschmidt (3) et 
W. Ekmann (4), a rendu des services en permettant d’orienter les recherches 
experimentales. Mais la valeur fut mise en doute par les résultats des recherches 
sur les alliages contenant des metaux fortement électropositifs. 


1) Voir: Apergu Moderne sur les Composés Intermétalliques; en préparation, 
chez Hermann, Paris. 

2) Les métallurgistes désignent par les lettres grecques les phases successives 
des diagrammes d’équilibre. Mais il peut y avoir un nombre différent de phases 
dans des systémes analogues. De sorte que une méme lettre grecque peut designer 
des structures cristallines différentes. Les cristallographes ont modifié la convention 
de maniére a conserver aux structures semblables la méme désignation. 
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La premiere exception & la régle fut apportée par l’étude du composé Li Ag, 
par S. Pastorello (5) en 1930. En effet, comme conséquence de la régle de Hume- 
Rothery, H. Perlitz (6) avait déduit, entre autre conclusion, qu’une phase cubique 
centrée ne peut se présenter dans un alliage binaire oü les deux constituants ont 
le méme nombre d’électrons de valence. Car, si le nombre de ces électrons est le 
méme, le rapport de Hume-Rothery ne peut pas étre fractionnaire. Or, la phase 
In Ag a une structure cubique centrée. 

D’autres exceptions 4 la régle de Hume- Rothery furent signalées par Zint] (7) 
au cours de ses études sur le Li Tl, le MgTl, le CaT!, et le Sr Tl. Ces composés 
ont la structure cubique centrée et un rapport du nombre d’électrons au nombre 
d’atomes different de 3/2. 

I était donc interessant de connaitre le comportement du composé AgCa 
formé d’un métal alcalino-terreux et d’argent. Le rapport du nombre d’électrons 
de valence au nombre d’atomes y est égal & 3/2. La régle lui impose donc la structure 
cubique centrée. D’autre part, N. Baar (8), par l’analyse thermique des alliages de 
calcium et d’argent, avait établi le diagrammes d’état (figure 1) dont résulte la proba- 
bilité de l’existence des composes AgCa,, AgCa, Ag,Ca, Ag,Ca et Ag,Ca. 
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_ttutectique N __ 


& 
& 
N 
$ 
X 
+ 
2 
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~~ Ag, Ca + Entectique C 
sein Tes — 
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Ag % atomiques Ca 


Fig. A. 


Or, C. Kraus (9) a tenté la préparation des composes d’Ag et de Ca par la 
reduction du cyanure d’argent par le calcium au sein de l’ammoniac liquide et il 
n’a obtenu que le compose AgCa. Seule l’analyse thermique de Baar indiquait 
donc l’existence des composés Ag,Ca, Ag,Ca, Ag,Ca et peut-étre Ag Caz. 

L’étude par la méthode de Debye et Scherrer des réseaux de ces alliages 
et de leurs eutectiques, permet & la fois de vérifier l’'applicabilité de la régle de Hume- 
Rothery au cas de l’AgCa et de vérifier l’existence de quelques composés de l’argent 
et du calcium & l’&tat solide. C’est pourquoi nous l’avons utilisé pour une recherche 
générale relative aux réseaux des alliages d’argent et de calcium. 
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Préparation des Composés d’Argent et de Calcium. 


Les composés intermétalliques dont nous avons fait l’&tude ont été préparés 
par fusion de quantités des deux métaux en proportion stoechiométriques. 

La grande difficulté de l’étude des alliages de calcium provient de la réactivité 
de ce dernier metal vis-a-vis des gaz, & hautes températures. H. Davy (40) a signalé 
Voxydation rapide du calcium finement divisé par son exposition & l’air & la tempé- 
rature ordinaire. Lorsqu’il est trés finement divisé tel qu’on l’obtient par évapora- 
tion d’une solution de calcium dans l’ammoniac liquide, le calcium s’enflamme 
spontanément & l’air. Mais, & haute température, il brüle, quel que soit son état 
d’agregation. 

Le calcium ne réagit pas avec l’azote & la temperature ordinaire. Il en résulte 
la possibilité de le manipuler & cette température dans une atmosphére d’azote sec. 
Mais, il n’est pas possible d’opérer la fusion dans l’azote, car, vers 900°, il y a for- 
mation de nitrure. 


N. Baar, pour ses analyses thermiques, a travaille dans une atmosphére 
d’hydrogene. Mais B. von Lengyel(44) a montré que le calcium absorbait lente- 
ment Vhydrogéne & la température ordinaire et qu’au rouge l’hydrure se formait 
rapidement. Nous avons préféré opérer la fusion dans des tubes en quartz scellés, 
dans lesquels nous avions préalablement fait le vide aprés les avoir balayés avec 
de l’azote. : 


Nous avons fait les pesées dans des pése-substances fermés remplis d’azote 
et l’emplissage des tubes également dans une atmosphére d’azote. A cet effet, 
nous avons construit une cage hermétique munie de fenétres en cellophane, per- 
mettant de suivre les opérations, et de manches de caoutchouc, permettant l’intro- 
duction des mains dans la cage. Pendant l’usage, l’azote de cette cage était maintenu 
en surpression. 

Pour éviter l’attaque du Ca ou des alliages par ’humidité des mains (les alliages 
d’argent et de calcium sont trés attaquables & ’humidité, C. Kraus — loc. cit. — 
Vavait deja note), l’operateur utilisait des gants de caoutchouc hermétiquement 
raccordés aux manches. Les deux métaux pesés avec précision étaient introduits 
dans l’ampoule en quartz, sans que le calcium vienne, & aucun moment, au contact 
de lair. On obturait ensuite l’ampoule provisoirement, on l’extrayait de la cage; 
on la raccordait & la pompe & vide, un manométre verifiant le vide obtenu; il ne 
restait plus qu’a sceller. 

Nous disposions dans un four électrique l’ampoule scellée portée par une 
nacelle. Au cours de la fusion, on agitait la nacelle de temps en temps. 

L’alliage était porté & {000° C pendant huit heures au moins. Un refroidisse- 
ment trop rapide provoquant l’explosion du tube, nous avons construit un four 
électrique & resistance, tr&s soigneusement calorifugé, qui permettait de réaliser 
un refroidissement lent sans surveillance. 

La mesure des températures se faisait au moyen d’un couple de Pt-Pt rhodié 
et d’un millivolmetre Hartmann et Braun, le tout etalonne en prenant comme 
points fixes les points d’ébullition de la naphtaline et du soufre, et le point de fusion 
. de l’argent. 


Apres refroidissement, nous ouvrions les ampoules dans la cage & azote. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 90. Bd. 26 
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Etude aux Rayons X. 


Pour préserver les alliages pendant leur exposition aux rayons X, nous avons 
confectionné des cylindres en papier fin de 4,5 cm de long et 4 mm de diametre 
environ, obturés aux extrémités par une goutte de paraffine. Nous tassions la 
substance & étudier & l’interieur de ces tubes dans la cage a azote. Nous avons 
tenu compte dans le dechiffrement des radiogrammes des raies dues & cette enve- 
loppe paraffinée. 


Pour placer verticalement un tel tube, on le disposait sur un montage gonio- 
métrique & l’aide de plasticine. On l’observait ensuite au microscope et !’on rectifiait 
sa position par rapport aux fils réticulaires; la pellicule photographique, dans un 
chassis cylindrique, formait un demi-cylindre dont le tube occupait l’axe. Celui-ci 
était soumis pendant la marche, & une rotation continue; le faisceau de rayons X 
sortait d’une ampoule Coolidge & anticathode de cuivre (Agg = 1.539 A). 


Quelques essais ont, de plus, été repris en utilisant une anticathode en mo- 
lybdene. 


Résultats Expérimentaux. 


Nous avons étudié la constitution des alliages d’argent et de calcium 
correspondants aux points du diagramme de N. Baar qui indiquaient 
soit un composé, soit un eutectique. De plus, nous avons fait deux essais, 
Yun, avec un alliage trés riche en argent (6,96%, atomiques de Ca) et 
Yautre, avec un échantillon trés riche en calcium (3,17% atomiques 
d’Ag). 

Les tableaux I & XII indiquent les résultats. La premiére colonne 
de chaque tableau contient les différentes valeurs de d et les caractéristi- 
ques des plans réticulaires auxquelles il faut faire correspondre les distances 
réticulaires qui se trouvent en regard. 


Tableau I. Tableau II. 
Calcium Pur (anticathode en Cw) 96,83%, atomiques de Ca (anticathode 
A = 4,539 A. en Cu). 
sin 6 d (en A) sn® den A) Interpretation 
.2395 3.245 2395 3.245 Ca AAA 
.2765 2.78 .2765 2.78 Ca 400 
.3940 1.955 .3750 2.045 AgCa 133 
.4795 1.675 
ü 30 opp 0a "u 
AgCa 102 


Les distances réticulaires des élé- ‚4AAO 4.860 AgCa 13 
ments purs sont les valeurs de la| 4380 1.745 AgCa. 15 
littérature. 4795 4.675" Ca 113 

.5625 1.365 AgCa 226 


Eutectique N (anticathode en Cw.) 


sin 0 


1464 
.1660 
.2365 


2810 


.2957 
.3453 
.3749 
.3846 
-3900 
4415 
4352 
.5098 
‚5314 
.5606 


Proportions correspondant a AgCa, 


sin 0 


1464 
.1660 
.2365 
.2764 
.3477 
.3778 
4402 
4381 
.4760 
-5105 
5314 
.5606 
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Tableau III. 


d (en Ä) Interpretation 


5.25 AgCa 
4.625 « 
3.240 « 
Ca 
2.740 450s 
2.602 Ag Ca 
2.225 « 
2.050 « 
2.000 « 
4.970 Ca 
1.869  AgCa 
4.762 « 
4.512 « 
4.445 « 
4.370 « 
Tableau IV. 


(anticathode en Cw). 


d (en A) Interpretation!) 


5.24 AgCa 
4.625 « 
3.240 « 
2.780 « 
2.200 « 
2.039 « 
4.872 « 
4.755 « 
4.616 « 
4.505 « 
1.445 « 
1.370 « 


414 
100 
110 
400 
443 
222 
200 
133 
102 
440 
442 
445 
221 
103 
226 


444 
100 
440 
443 
200 
102 
112 
115 
220 
221 
103 
226 


sin 0 


.1464 
1695 
‚2385 
.2793 
2931 
.3360 
.3660 
.3798 
4134 
4381 
.4760 
5105 
.5373 
5642 


sin 0 


1338 
1464 
1695 
1840 
.2050 
.2793 
.3150 


Tableau V. 
AgCa (Cube & faces centrées) 


(anticathode en Cu). 


403 


d (en A) Interpretation 
5.24 AgCa 444 
4.535 « 100 
3.220 « 440 
2.750 « 443 
2.620 « 222 
2.285 « 200 
2.400 « 133 
2.035 « 402 
1.860 « 112 
1.755 « 115 
1.616 « 220 
1.504 « 221 
1.432 « 103 
4.362 « 226 

Tableau VI. 
Eutectique H (anticathode en Cu). 

d (en A) Interpretation 
5.750 Ag,Ca 100 
5.24 AgCa AAA 
4.535 Ag Ca 400 
4.200 Ag,Ca 440 
3.75 Ag,Ca 404 
2.75 Ag Ca 443 
2.436 Ag, Ca 133 
1.860 AgCa 412 


4134 


1) Vu le facteur atomique du calcium il n’est pas possible de déceler la présence 
de ce dernier sur le radiogramme de l’alliage correspondant aux proportions AgCa,. 


26* 
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Proportions correspondant 4 Ag,Ca. 


Tableau VII. 
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sin® d(en A) Interpretation 
1338 5.750  Ag,Ca 400 
A542 4.980 « 002 
1830 4.200 « 110 
.2050 3.750 « 202 
.2710 2.841 « 400 
2935 2.620 « 331 
.2985 2.575 « 240 
.3370 2.282 « 204 
.3750 2.050 « 440 
.4275 1.800 « 260 
.4960 1.550 « 444 


Ag,Ca Systéme quadratique a faces 
centrées: c/a = 0,88 
(anticathode en Cw). 


sin 0 


1338 
1542 
1830 
-2050 
.2290 
.2480 
.2740 
.2935 
.2990 
.3150 
.3370 
.3400 
.3800 
.4275 
.4525 
.4960 
.5520 
.5700 


Tableau VIII. 


d 


5.750 
4.980 
4.200 
3.75 

3.36 

3.40 

2.844 
2.620 
2.576 
2.436 
2.282 
2.262 
2.025 
1.800 
1.700 
1.550 
1.389 
1.345 


Interpretation 


Ag, Ca 


100 
002 
440 
202 
131 
222 
400 
331 
240 
133 


Tableau IX. 


Proportions correspondant & Ag,Ca 


(anticathode en Cu). 


sin 0 


1350 
4550 
1850 
.2082 
2370 
.2500 
.2935 
.3070 
.3260 
.3419 


.3800 


4404 
.4990 
.5530 
.5630 


Inter- 
d.(en A) prétation 

5.70 Ag, Ca 
4.96 « 
4.16 « 
3.690 « 
3.25 « 
3.070 « 
2.62 « 
2.502 « 
2.360 Ag 

2.235 Ag; Ca 
« 
2.025 | 4 
4.862 « 
4.540 « 
4.394 « 
4.360 « 

Tableau X. 


Eutectique C (anticathode en Cu). 


sin @ d 


1350 
1550 
1838 
.2082 
2350 
2740 
2925 
.3090 
.3260 
-3400 
.3780 
.4550 
.5005 
.6240 


(en Ä) Interpretation 


5.70 Ag, Ca 
4.96 « 
4.18 « 
3.69 « 
3.270 « 
2.805 « 
2.625 « 
2.485 « 
2.358 Ag 
2.260 Ag, Ca 
2.030 Ag 
4.690 Ag,Ca 
4.502 « 


1.232 Ag 


400 
004 (2) 
440 
404 
134 
100 (4) 
331 
433 
444 
442 
400 
134 
444 (4) 
443 
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Tableau XI. - Tableau XII. 
6,96% atomiques de Ca Argent pur (anticathode en Cu). 
(anticathode en Cw). sin @ d(en A) Interpretation 


sin 6 d/(en A) Interpretation 


$< .3340 2.34 Ag 44d 
4350 5.70 Ag, Ca 400 .3750 2.050 « 400 
.1550 4.96 « 004 (2) .5400 1.425 « 440 
4830 4.20 « 440 .6250 1.230 « 443 
-2080 3.70 « 404 
.2930 2.620 « 334 
.3400 2.440 « 433 
.3340 2.34 Ag AAA 
3440 2.240 Ag,Ca A442 
.3750 2.050 Ag 400 
.4200 4.834 Ag,Ca 130 
4525 4.70 4 131 
.5005 1.502 « 444 (4) 
.5400 1.425 Ag 440 
.5520 1.389 Ag; Ca 440 (4) 
.5700 1.345 « 440 (2) 
.6250 1.230 Ag 413 
Résultats. 


L’étude du tableau n° V nous montre que l’AgCa a une structure cu- 
bique & faces centrées avec a = 9,07 A. 

On remarque que, des l’introduction d’Ag dans le calcium (tableau 
n° II), il se forme de l’AgCa. On a, en effet, & cdté des raies du Ca, les 
raies de |’AgCa, que l’on reconnait en les comparant aux valeurs données 
dans le tableau n° V. 

On voit qu’il n’y a pas de structure nouvelle correspondant au com- 
posé hypothétique AgCa, (tableaux III, IV). 

La partie droite du diagramme de N. Baar (figure 1) comprend deux 
branches de courbe liquidus qui, venant respectivement des points de 
fusion du Ca et de l’AgCa, se coupent 4 l’eutectique N (tableau III). 

Entre |’Ag;Ca et l’AgCa se trouve l’eutectique H; entre l’Ag et 
l’Ag;Ca, il y a l’eutectique C. 

Pour interpréter le radiogramme relatif 4 AgsCa, nous nous sommes 
servis de la méthode graphique de A. W. Hull et W. P. Davey (12) 
. qui montre que l’Ag;Ca est quadratique avec c/a = 0.88. 

Nous avons également vérifié par cette méthode la structure cubique 
a faces centrées de 1’ AgCa. 
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La structure quadratique & faces centrées se manifeste des l’intro- 
duction de calcium dans l’argent. L’eutectique C (tab. X) est un mé- 
lange de AgsCa et d’Ag. De méme, les alliages correspondant aux pro- 
portions stoechiométriques AgCa et Ag,Ca ne sont que des mélanges 
respectivement de Ag et de AggCa, de AgCu et de Ag;Ca. 

Les composés Ag,Ca, Ag,Ca et AgCa, paraissent donc ne pas exister. 
Ceci expliquerait l’&chec de C. Kraus, qui a tenté de les préparer par 
reduction du cyanure d’argent par le calcium dans l’ammoniac liquide, 
ainsi que le manque de netteté avec lequel ces prétendues combinaisons 
apparaissent sur le diagramme de Baars. 


La structure cubique & faces centrées de la combinaison AgCa marque 
une nouvelle exception & la régle de Hume-Rothery. 


Conclusions. 


4° Nous avons constaté l’existence de structures cristallines ordonnées 
spécifiques correspondant aux composés AgCa et Ag;Ca. 

2° Aux points de la courbe d’analyse thermique de N. Baar représen- 
tatifs des composés hypothétiques Ag,Ca, Ag,Ca et AgCa,, nos radio- 
grammes n’ont pas décelé de structure nouvelle. La courbe liquidus du 
systéme AgCa ne doit par conséquent présenter que deux maxima corre- 
spondant aux deux composés AgCa et AgsCa (sauf existence de lacunes 
de solubilité). Entre ces points et ceux correspondant aux métaux purs 
se présentent des eutectiques. 


3° Comme l’avait signalé N. Baar. L’alliage fait en proportions 
stoechiométriques correspondant & AgCa, est un eutectique. C’est un 
mélange de cristaux d’AgCa et de Ca. 

4° Le réseau de l’AgCa n’a pas la structure cubique centrée que lui 
impose la régle de Hume-Rothery: il est cubique & faces centrées. 

5° Cette structure est en accord avec la loi du rapport des rayons de 
V. M. Goldschmidt (43). Cette loi cristallochimique détermine les li- 
mites des rapports des rayons ioniques pour divers nombres de coordi- 
nation des composés du type AX. Le réseau cubique & faces centrées se 
présente si les rapports des rayons r,/ry est tel que 


2,44 > r,/ry > 0,44 
Or 7 4q/Tcq = 2,035/2,78 = 0,73 


2,035 est la valeur de dio) pour l’argent pur; 
2,78, la méme valeur pour le calcium pur. 
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Qu’il me soit permis en terminant d’exprimer & Monsieur D’Or, 


Charge de Cours a l’Universite, ma reconnaissance du vif intérét qu’il a 
témoigné & ce travail. 


Je suis heureux de présenter ici & Monsieur Brasseur, Associé du 


F.N.R.S. l’expression de ma profonde gratitude pour son aide trés 
précieuse. 


Ma reconnaissance va également au fonds national belge de la 


récherche scientifique qui par son mandat d’aspirant m’a permis de faire 


ce travail. 
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Uber die Bestimmung der Kriimmungsachse 
gebogener Kristalle aus Lauediagrammen. 


Von 
W. Boas und H. Ekstein. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


Unter der Annahme, daß der Asterismus von Laue-Diagrammen durch Biegung 
aller Netzebenen des Kristalls um eine Achse entsteht, wird die Lage dieser Kriim- 
mungsachse zum Einfallsstrahl fiir Durch- und Riickstrahlungsdiagramme berechnet, 
ohne daß eine Indizierung des Diagramms notwendig ware. Hierfür sind aus der 
Aufnahme die Lagen zweier Punkte und die Winkel zwischen Tangente an die 
Asterismuskurve und Fahrstrahl zu entnehmen. Die numerische ee wird 
für den Fall eines gedehnten Zinkkristalls durchgeführt. 


Einleitung. Bei Laue-Aufnahmen deformierter Bridalle tritteine Ver- 
zerrung der Interferenzpunkte auf (Asterismus). Diese sowohl bei Durch- 
strahlungs- als auch bei Rückstrahlungsaufnahmen beobachtete Erschei- 
nung wird wohlallgemein durch eine Krümmung der Netzebenen erklart?). 
Unter dieser Voraussetzung wurde, allerdings nur für Durchstrahlungs- 
aufnahmen, Form und Größe der Verzerrung. bei bekannter Lage der 
Krümmungsachse zum Gitter und zum Primärstrahl und bei bekanntem 
Drehungsbetrag berechnet. Für Rückstrahldiagramme ist die Form der 
Asterismuskurven bisher nur für den Fall zum Strahl senkrechter Krüm- 
mungsachse angegeben worden?). Das Hauptinteresse hat jedoch die 
Bestimmung des Krümmungsbetrages gefunden, da man hieraus Genaueres 
über den Verlauf der Deformation eines Kristalls (Translation, Zwil- 
lingsbildung) zu erfahren hoffte®). Die Ermittelung des Drehungsbetrages 
erfolgte durch Umzeichnung des Asterismusbildes in eine stereographische 
Projektion. 

In allen diesen bisher erwähnten Arbeiten wurde lediglich rein geo- 
metrisch die Lage der Netzebenen für die Form der Asterismusflecken 
verantwortlich gemacht. Es wurde die Lage der reflektierten Strahlen 
berechnet, wobei die Netzebenen durch um die Krümmungsachse 


4) Leonhardt, J., Z. Kristallogr. 61 (4925) 400. Auf eine vor einiger Zeit 
geäußerte Auffassung der Asterismusdiagramme als Kreuzgitterinterferenzen (W. 
Berg, Z. Kristallogr. 88 (4932) 348) wollen wir nicht näher eingehen. Diese An- 
schauung sollte ja auch nur für Aufnahmen, die nach der Durchstrahlungsmethode 
erhalten sind, gelten. 

2) Regler, F., Z. Physik 71 (4931) 374. 

3) Burgers, W. G., Z. Physik 67 (1934) 605. 
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rotierende Spiegel ersetzt wurden. Nach neueren Untersuchungen 
an Laue-Aufnahmen gebogener Steinsalzkristalle schien jedoch diese 
einfache Vorstellung nicht zu geniigen. Es schien notwendig zu 
sein, auch die durch elastische Spannungen hervorgerufenen Gitter- 
verzerrungen zur Deutung der Verbreiterung und Verlängerung der 
Laue-Flecken heranzuziehen!). Die elastischen Spannungen spielen aber 
nur dann eine merkliche Rolle, wenn das Verhältnis der Dicke der elastisch 
gekrümmten Lamellen zum Krümmungsradius beträchtlich ist. Ferner 
bewirkt nur ein Teil der im Material vorhandenen Spannungen eine 
Abweichung der Asterismen von der auf Grund der Krümmung zu er- 
wartenden Form?); diese Abweichung ist auch nur unter besonders 
günstigen Versuchsbedingungen beobachtbar. Wir haben daher im 
folgenden die Wirkung der elastischen Spannungen nicht berücksichtigt; 
insbesondere bei Rückstrahlaufnahmen mit der geringen Eindringtiefe 
des Röntgenstrahls (große Wellenlängen) kommt ja keine erhebliche 
‘Lamellendicke zur Geltung. 

Wir haben uns nun die Aufgabe gestellt, unter der Annahme, daß 
der Asterismus durch Krümmung der Netzebenen entsteht, die Lage 
der Krümmungsachse im Kristall anzugeben. Es ist hierbei gleichgültig, 
ob es sich um eine mikroskopische, örtliche Krümmung oder um eine 
makroskopische, elastische handelt. Zunächst sei aber einiges über die 
Form der Asterismuskurven vorausgeschickt. 


Die Form der Asterismuskurven. Die Entstehung der Asterismen 
sei an Hand von Fig. erläutert. Der Röntgenstrahl treffe auf den 
Kristall, der um eine unter 
dem Winkelß gegen den durch- 
fallenden Strahl stehende 
Achse gekrümmt sei. Wir be- 
trachten eine Netzebene, 
- deren Lot mitder Krümmungs- 
achse den Winkel o bildet; 
nach der Krümmung bilden 
also die Lote der Flächenele- 
mente dieser Netzebene einen 
Kreiskegel um die Krüm- 
mungsachse mit dem Öffnungswinkel 20. Zunächst legen wir die . 
Krümmungsachse in die Zeichenebene. Die Asterismuskurve, die durch 


Fig. 4. Zur Bestimmung der Lage der 
Krümmungsachse. 


4) Konobojewski, S., und I. Mirer, Z. Kristallogr. 81 (1932) 69. 
2) Seljakow, N. J., Z. Kristallogr. 88 (1932) 426. 
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Spiegelung des Einfallsstrahls an sämtlichen Mantellinien des KreskerzE 
entsteht, hat dann die Zeichenebene als Symmetrieebene. 

Es kann hier nicht der Ort für eine ausführliche mathematische 
Diskussion dieser Kurve sein!). Es handelt sich um eine rationale Kurve 
vierter Ordnung mit der Gleichung 

[22(1 — 252) + y2(c®@ — 20°) P = 4 {22 (a? + Ye + zascla?(1—2e) 
— Pe] + a2(b? — &) [a (? — BP) — y’P]} 
worin a der Plattenabstand ist (cos 9 = 6; sin ß=s; cos B = c). 

Einen Überblick über die Änderung der Kurvenform bei Wanderung 
der Krümmungsachse von der zum Einfallsstrahl senkrechten Stellung 
zum Einfallsstrahl zu (wobei der Winkel o zwischen Netzebenennormale 
und Krümmungsachse konstant gehalten wird) geben die Fig. 2 und 3, 


A 60° 


a) Durchstrahlung. b) Rückstrahlung. ~ 
Fig. 2. Asterismuskurven für @ = 30°. 


die die beiden wesentlich verschiedenen Fälle 9 < 45° und o > 45° 
veranschaulichen. Bei weiterer Wanderung der Krümmungsachse über 
ß=%° hinaus wiederholen sich die Kurven entsprechend. Hervor- 
. gehoben sei noch der Sonderfall, daß die Kriimmungsachse in der betrach- 


4) Eine solche hat Herr A. Huber, Freiburg (Schweiz) durchgeführt und uns 
ebenso wie die Fig. 2 und 3 in liebenswürdiger Weise zur Verfügung gestellt, wofür 
wir Herrn Professor Huber auch hier nochmals herzlichst danken möchten. 
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teten Netzebene liegt (0 = 90°); es liegen dann die reflektierten Strahlen 
auf einem Kreiskegel mit der Krümmungsachse als Kegelachse und dem 
Durchgangsstrahl als Mantellinie, wie dies bei der Entstehung der »Zonen- 
kreise« von Laue-Diagrammen schon erörtert worden ist. Die Asterismus- 
kurve entartet also hier zu einem »Zonenkreis«. 


29° 


&) Durchstrahlung. b) Rückstrahlung. 
Fig. 3. Asterismuskurven für 9 = 60°. 


Berechnung der Lage der Krümmungsachse. Der Grundgedanke bei 
der Berechnung der Lage der Krümmungsachse ist folgender: in irgend 
einem Punkt der Asterismuskurve, von der ja meistens nur ein geringes 
Stück auftritt, wird die Tangente gelegt und aus ihrem Winkel zum Ra- 
diusvektor des Berührungspunkts die Lage der Krümmungsachse ermittelt. 

In Fig. sind die Polarkoordinaten r, ö der Interferenz auf der 
photographischen Platte angegeben. Wir behandeln zunächst den Fall 
der Durchstrahlung. Aus dem sphärischen Dreieck ED4 erhält 
man sofort cos 9 = cos ß- cos (90° + 9/2) + sin ß - sin (90° + 9/2) - cos 6, 
_ woraus durch Auflösung nach cos 6 folgt 
cos 6 = (cose + cos ß sin 9/2) / sin B cos 9/2. 
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Zu berechnen ‘ist cot y = dr/rdé, worin y der Winkel zwischen dem 
Radiusvektor zum Berührungspunkt der Tangente und der Tangente 
(in Richtung abnehmender ö-Werte) ist. Wegen r = p- tg@ ist dr/d9 = 
picos? 3. Es wird dann 


_ cos? 8/2 - cos B -cos? ® + (cose + cos B - sin 3/2) sin 9/2 - cost 
sin B - 2p - cos? 3/2 


r-dd ? _ sind -cos@ - (cos 6/2 -cos B + sin 6/2 - sin B - cos 6) 
it ems 2-cos 3/2 - sin B - sin d 
und schließlich 
— cot ß = (4° tg y/sin 28) -sinö+tg 8/2 - cos 6d. (A) 


In dieser Gleichung wird 6 von der Ebene aus gemessen, die die Krüm- 
mungsachse enthält, also der Symmetrieebene aller durch Krümmung 
des Kristalls um dieselbe Achse entstandenen Asterismuskurven. Die 
Lage der entsprechenden Symmetrielinie auf der Aufnahme wird nicht 
immer klar zu erkennen sein; ihre Bestimmung erfolgt aber einfach, wenn 
’ man bedenkt, daß man ja aus der Vermessung zweier Asterismen das- 
selbe 8 erhalten muß. Wenn wir von einer beliebigen, gegenüber der 
Symmetrielinie um « verschobenen Nullinie ausgehen, erhalten wir so 


— cot ß = (4 tg y,/sin 29,) sin (6, + «) + tg 9,/2- cos (5, + «) 
= (4 tg y,/sin 28) - sin (5, + «) + tg 0/2 - cos (5, + «) 
(die 6’ werden von der beliebigen Nullinie aus gemessen). Aus dieser 
Gleichung kann « berechnet werden. 


Zur Vereinfachung der Rechnung legen wir noch die Nullinie durch 
die eine Interferenz (z. B. die mit dem Index 1) hindurch, was ja stets 
ohne Beschränkung der Allgemeinheit der Überlegungen möglich ist; 
d.h., wir setzen 6, = 0. Es wird dann: 


(4 - tg y,/sin 29,) - sin dg + tg 9,/2 - cos dg — tg 9, /2 

(— 4 - tg y,/sin 2.) - cos d2 + tg #,/2 - sin 62 + (4 - tg y,/sin 29, (2) 
Damit ist also die Ebene der Krümmungsachse und auch ihre Lage in 
dieser Ebene aus den Koordinaten zweier Punkte und den beiden Winkeln 
zwischen Tangente und Fahrstrahl berechenbar. Man hat zunächst für 
zwei beliebige Interferenzen, durch deren eine die Nullinie (6’ = 0) geht, 

die Werte yı, 0, 73, Dg, 5g auszumessen. Diese Werte geben in Gleichung (2) 
eingesetzt die Lage der Symmetrielinie, so daß wir jetzt für Gleichung (1) 
die wirklichen ö-Winkel kennen. Mit weiteren, bisher noch nicht benutzten 


tga = 
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Interferenzen kann der so aus (4) erhaltene £-Wert nachgeprüft werden; 
insbesondere erkennt man so, ob Kriimmung um eine oder um mehrere 
Achsen stattgefunden hat. 

Wir haben jetzt noch die entsprechenden Rechnungen fiir die Riick- 
strahlaufnahme auszuführen. Dort gilt R= P-tg6, aus Dreieck 
AD? folgt: 

cos 9 = —- cos ß - cos 6/2 + sin ß - sin 6/2 - cos 6. 
Nach Rechnungen, die den obigen analog sind, folgt: 
cot ß = (4 tg y/sin 26) - sin 6d — cot 0/2 - cos 6 (3) 
see (4 tg y2/sin 26,) - sin dg + cot ,/2 -cosdg— cotH, 2 4) 
En (4 tg y,/sin 20,) - cos dg + cot 6,/2 - sin dg — (4tg y,/sin 26,) ( 
Für die Bestimmung von £ hieraus gilt das oben für die Durchstrahlungs- 
aufnahme Gesagte. 


Die Genauigkeit der 6-Bestimmung hängt natürlich von der Schärfe 
der Asterismusstreifen und der durch sie bedingten Möglichkeit, eine 
Tangente an die Kurve zu legen, ab. Wesentlich wird man zur Berechnung 
solche Asterismen heranziehen, für die y klein ist, da bei großen y-Werten 
schon geringe Fehler einen wesentlichen Einfluß auf cot ß ausüben. 


Tabelle 1. 
Interferenz Nr. Oo ö y 
4 36,5° 0° 178,5° 
2 36,5° ZAG ool doe 
3 32,6° 160,3° 10° 


Beispiel. Die Bestimmung der Lage der Krümmungsachse sei 
schließlich für das Beispiel eines gedehnten Zinkkristalls durchgeführt. 
Es handelt sich also um mikroskopische, örtliche Krümmungen, deren 
Achse aus der Durchstrahlungsaufnahme Fig. 4 zu bestimmen ist. Die 
benutzten Tangentenrichtungen sind in die Aufnahme eingezeichnet. 
Zunächst wird « mit Hilfe der Interferenzen 1 und 2 berechnet (vgl. die 
Werte der Tabelle 4). Nach Gleichung (2) findet man für die Lage der 
Ebene, in der die Krümmungsachse liegt, « = — 23°. Es ist jetzt noch 
der Winkel £ zu bestimmen, den in dieser Ebene die Krümmungsachse 
mit dem Einfallsstrahl bildet. Man erhält ihn aus Gleichung (1) zu 
ß= — 70° 9, für die Interferenz 1. Die zur Kontrolle durchgeführte 
Rechnung für die bisher nicht benutzte Interferenz 3 ergibt 8 = — 72,7°, 
was als befriedigende Übereinstimmung angesehen werden muß. Damit 
ist also die Lage der Krümmungsachse zur photographischen Platte ge- 
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funden. Will man jetzt noch ihre kristallographische Natur ermitteln, 
so hat man die Kriimmungsachse in die stereographische Projektion 
der Lote der reflektierenden Netzebenen einzutragen und die Polfigur 
zu indizieren. Das Ergebnis ist, daß die Krümmungsachse mit einer 


Fig. 4. Laue-Durchstrahlungsaufnahme senkrecht zur Drahtachse cines um etwa 
75% gedehnten Zn-Kristalls. 


digonalen Achse II. Art bis auf wenige Grade zusammenfällt. Bei der 
Basistranslation des Zinkkristalls findet also, wie nicht anders zu er- 
warten, die mikroskopische Krümmung um die digonale Achse II. Art, 
d.h. um die in der Translationsebene senkrecht zur Translationsrichtung 
liegende Achse statt. 

Diese Arbeit ist zum wesentlichen Teil während unserer gemein- 
samen Tätigkeit im Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschung in 
Berlin-Dahlem entstanden. 


Eingegangen am 49. Februar 1935. 
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Kristallographische und refraktometrische 
Untersuchungen am natürlichen und synthetischen 
»Corpus-luteum«-Hormon. 

Von 


A. Neuhaus in Breslau. 
(Mit 8 Textfiguren.) 


Inhalt: I. Einführung. — II. Natürliches Material (Slotta). a) Luteosteron C, 
b) Luteosteron D aus wässrigem Alkohol, c) Luteosteron D aus Petroläther. — 
III. Synthetisches Material (Butenandt). a) Diketon vom Schmelzpunkt 128,5°, 
b) Diketon vom Schmelzpunkt 122°, c) Diketon vom Schmelzpunkt 117°—118°. — 
IV. Ätzverhalten und Piezoelektrizität. — V. Untersuchungen mit dem Heiztisch. 
a) Probe auf Einheitlichkeit und Reinheit. b) Umwandlungserscheinungen. — 
VI. Refraktometrische Ergebnisse. — VII. Zusammenfassung. 


I. Einführung. 

Von mehreren Seiten wurde in der letzten Zeit der hormonal wirk- 
same Stoff aus dem »Corpus luteum« (weibliche Sexualdrüsen) isoliert 
und in Gestalt von »Luteosteron C« vom Smp. 128° und »Luteosteron D« 
vom Smp. 122° in kristallisiertem Zustande dargestellt (1, 2, 3, 4). Die 
Bruttoformel beider Kristallphasen wurde übereinstimmend zu 0,4303 
gefunden. (l.c.1, 3, 4). Auch die Strukturformel (Formel 4) darf als 


CH, CH; 
ee 2 NL -0-08, AN 
2 N 
4 NA SM 0 ae Da ed 
Nixa hee 4 NZ 
I. Luteosteron. II. Pregnandion. 
geklärt angesehen werden (l. c. 2, 5 und 6). Unsicher ist jedoch noch die 
Beziehung der 2 Luteosterone zueinander, wobei vornehmlich wohl an 
Polymorphie bzw. Isomerie zu denken ist. Doch ist auch ein Unterschied 
des Assoziationsgrades, etwa Razemnatur einer der zwei Formen, vor- 
läufig nicht gänzlich ausgeschlossen; denn der Befund (7), daß beide 
Formen im gelösten Zustande optisch aktiv, und zwar d-Formen sind, 
ist nicht unbedingt verpflichtend für den Kristallzustand. Für den Fall, 
daß Isomerie vorliegt, wäre weiterhin die Konfiguration, d.h. die über 


das zweidimensionale Konstitutionsschema hinausgehende räumliche 
(dreidimensionale) Anordnung der Atome im Molekül, festzulegen. 
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Inzwischen ist es nun gelungen, kristallisierte Substanzen mit der 
Brutto- und auch der Konstitutionsformel der Luteosterone synthetisch 
darzustellen (8, 9, 10). Auch diese Darstellungsweise fiihrte zu 2 Kristall- 
phasen vom Smp. 128° bzw. 122° (vgl. jedoch IIc und IIIc). 

Eine erste Untersuchung der natiirlichen Produkte (Luteosteron C 
und D) stammt vom Verfasser (l.c.4, 5 und 14), eine unvollkommene 
Vergleichsuntersuchung an synthetischem Material von W. Schütz 
(l.c. 10). Beider Ergebnisse seien hier kurz zusammengestellt. 


Tabelle I. 
Neuhaus Schütz 
—— 
Material Luteost, C Luteost. D  Diketon Smp. 128° Diketon Smp. 421° 
von Slotta Slotta Fernholz Fernholz 
System rhomb. rhomb. rhomb. —_ 
opt. Char. pos. pos. pos. -_ 
ap 1,542 + 0,003 4,530 + 0,003 1,543 + 0,003 4,530 + 0,003 
Bp 1,554 + 0,003 1,581 + 0,003 1,552 + 0,003 1,580 + 0,003 
YD 1,652 +0,01 1,7413 + 0,04 — — 
(berechnet) (berechnet) 
2V p (gem.) 40°—44° 68° + 3° 30°—40° — 
Tabelle II. 


MeBwerte für 2 Diketone (Pregnandione) von der Bruttoformel 0,4303 
und sehr ähnlichem Molekülbau (Formel 2) wie die Luteosterone (Formel A). (Das 
CH-Gerüst der Pregnandione entsteht aus dem der Luteosterone durch Aufhydrie- 
rung der einen Ringdoppelbindung der letzteren.) 


Diketon Smp. Diketon!) Smp. Diketon!) Smp. 


Material Luteost. D 121° 193° 202° 
von Slotta Fernholz Slotta Slotta 
opt. Char. pos. — pos. pos. 
ap 1,529 + 0,002?) 4,530 + 0,003 1,528 1,528 + 0,002 
Bp 1,575 + 0,002?) 1,580 + 0,003 1,574 1,576 + 0,002 
YD 1,678 + 0,004?) = 1,634 4,638 + 0,003 
(ber.) 


2V p (gem.) 70° + 3° sd < 90° ~ 85° 


4) Die Daten entstammen einer nahezu vollständig untersuchten Reihe von 
40 Diketonen, Diolen, Oxyketonen usw. mit analogem CH-Geriist wie die Luteo- 
sterone. Die Untersuchung soll allgemein, wie auch für den besonderen Fall des 
Corpus-luteum-Hormons Beiträge des Kristallographen zum Fragenkomplex der 
Konstitution und Konfiguration organischer Verbindungen liefern. Sie wird dem- 
nächst veröffentlicht werden. 

2) Es wurden hier bereits die weiter unten mitgeteilten, ergänzten bzw. ge- 
naueren Werte eingesetzt. 
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Schütz kommt zu dem Schluß, daß seine Daten den von mir (I. c. 4 
und 41) für Luteosteron C und D mitgeteilten nicht widersprechen (vgl. 
jedoch II). Zum Identitätsnachweis reichen die Schützschen Daten 
zum wenigsten für Luteosteron D jedoch nicht hin, weder allgemein, 
noch im vorliegenden besonderen Falle, wie die Tabelle II zeigen 
möge (vgl. auch 1. c. 10 S. 2029). 

Gerade in der Hormonchemie mit ihrer Vielfalt von chemisch 
und kristallographisch sehr ähnlichen Verbindungen ist es 
also, wie die Tabelle 2 zeigt, und wie die folgenden Ausführungen bestätigen 
werden, besonders notwendig, die kennzeichnenden Merkmale und Daten 
für Identitätsnachweise oder sonstige Schlußfolgerungen so vollständig 
heranzuziehen als irgend möglich. Im folgenden wurde daher unter 
Verwendung von bestem natürlichen und synthetischem!) Material der 
gesamte Fragenkomplex einer eingehenden Bearbeitung unterworfen. 


II. Natürliches Material?). 


Beide aus der Drüse isolierten, hormonal wirksamen Kristallarten, 
die Luteosterone C und D wurden vom Verfasser bereits vorläufig unter- 
sucht (l. c. 4,5 und 44). Die Spärlichkeit des Materials (einige mg) und die 
geringe Größe der Kristalle beeinträchtigten seinerzeit sowohl die Voll- 
ständigkeit als auch die Genauigkeit der Meßwerte. Recht erschwerend 
war überdies der Umstand, daß alle Brechungsquotienten in Clericischer 
Lösung bestimmt werden mußten, da sich keine andere Einbettungs- 
flüssigkeit auffinden ließ, die die Kristalle nicht löste bzw. angriff. Außer 
allen organischen Medien erwiesen sich auch Kleinsche und Thoulet- 
sche Lösung als unbrauchbar (vgl. jedoch Schütz 1. c.). Letztere wurde 
seit langem von mir geradezu zur Erkennung und Isolierung beider 
Luteosterone in komplexeren Kristallgemischen benutzt (z. B. in Mischung 
mit den gleichfalls aus der Drüse isolierten, hormonal jedoch unwirk- 
samen Stoffen Luteosteron A und B, von denen ersteres neuerdings als 
allo-Pregnanolon erkannt wurde). 

Um die Fehlerquellen, die die schnelle Änderung?) der Einbettungs- 
flüssigkeit hervorruft, möglichst einzuengen, wurde jede benutzte Flüssig- 


4) Für die liebenswürdige Überlassung des vorzüglich kristallisierten Materials 
bin ich Herrn Prof. Dr. Butenandt sehr zu Dank verpflichtet. 

2) Das Material verdanke ich wie bisher Herrn Privatdozent Dr. K.H. Slotta 
vom Chemischen Institut der Universität Breslau. 

3) Clericische Lösung ist wegen ihrer notwendigerweise hohen Konzen- 
tration als Einbettungsflüssigkeit noch wesentlich inkonstanter und unbequemer 
als Thouletsche Lösung, bei der mittlere Konzentrationen bereits recht hohe 
Brechungswerte aufweisen. 
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keit unmittelbar vor und nach Gebrauch besonders vermessen!) und jede 
Einbettungsprobe mehrfach wiederholt. Jeder Versuch, der nicht spä- 
testens 2 Minuten nach der Einbettung zu einem Ergebnis geführt hatte, 
wurde verworfen und ferner niemals am Rand des Deckgläschens ge- 
legene Kristallteilchen für entscheidende n-Messungen herangezogen. 
Schließlich wurde die Einbettung möglichst gleichartig ausgeführt. Er- 
gebnis (ergänzt durch Angaben aus I. c. 1,5 und AA): 


a) Luteosteron C. 

Bruttoformel C,,H,,0.; Smp. = 128°—129°; spez. wew. (23°) 
= 1,163 + 0,003 (Schwebemethode; Clericische Lösung). 

Habitus: Aus reinem Alkohol fielen farblose, gedrungen prismen- 
förmige, meist flächenarme Kristalle von der Form der Figg. 4 und 2 aus. 
Fiir goniometrische Vermes- 
sung waren sie zu klein, 
doch gelang die Festlegung 
der wichtigsten Flachen- 
winkel mit Hilfe des Mikro- 


Fig. 4. Fig. 2. 


skops. Aufstellung gemäß Fig. 6. Flächenbestand: (410) trachtbeherr- 
schend; (014); selten: (400) (004). 


Winkelmessung (mikroskopisch): 


m (110) : m (110) ~ 85° (Normalenwinkel); 
m (110) : m (110) ~ 95° (Normalenwinkel) ; 


4) Hierzu wurde das Pulfrichsche Refraktometer mit veränderlich-brechen- 
dem Winkel benutzt. 
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Beide Winkel wurden an konoskopisch orientierten (001)-Schnitten ge- 
messen; Auslöschung dieser Schnitte symmetrisch; optische Orientierung 
gemäß Fig. 3. 
q (0414) : qg (011) ~ 73° (Normalenwinkel) 
q (044) : g (011) ~ 107° (Normalenwinkel) 


Die Vermessung letzterer Winkel 
gelang bei idiomorphen Kriställchen, 
die genau auf (100) lagen (konos- 
kopische Orientierung); Auslöschung 
solcher Schnitte genau gerade; op- 
tische Orientierung gemäß Fig. 4. 
Das ergibt rhombische Symmetrie. 
Kristallklasse s. Abschnitt IV. 


Kohäsionsverhalten: Die Kristalle waren recht spröde und wiesen 
im allgemeinen muschlige Bruchformen auf. Doch wurde eine schlechte 
Spaltbarkeit nach (110) beobachtet, die sich im Pulverpräparat durch 
häufiges Auftreten von dicken, unregelmäßig splittrig umgrenzten, ebenen 
Täfelchen kundtat (Orientierung der Spaltebene konoskopisch bzw. mit 
Hilfe der darin wirksamen n-Werte). 


Fig. 3. Fig. 4. 


Optik: 

a) Die Orientierung ist durch die Fig. 1—4 ohne weiteres gegeben, 
also @ || [ec] (Längszone); £ || [b]; y || [a]; AZ = (010); optisch positiv; 
2H py (wasser = 47° + 2° (bestimmt mit Hilfe der Wülfingschen Glim- 
merapertometermethode); Dispersion: oe > v deutlich. 


b) Brechungsexponenten : 


&py = 1,542 + 0,003 daraus 2Vp (per, = 38° 42° (cos-Formel) 
Bp = 1,554 + 0,003 2V pb (gem,)= 40° + 2’ (berechnet 
Vp = 1,663 + 0,002 (neu best.) aus 2H, und ß))- 


b) Luteosteron D (aus waBrigem Alkohol). 

Bruttoformel = Cy,H30,; Smp. = 121°—122°; spez. Gew. (22°) 
= 1,167 + 0,003 (Schwebemethode; Clericische Lésung). 

Habitus: Aus wässrigem Athylalkohol fielen langleistenformige Kri- 
stalle meist ohne Endflachen (vgl. Fig. 2). Fiir goniometrische Vermessung 
waren auch diese Kristalle zu klein, indes gelang wiederum die angenäherte 
Vermessung wichtiger Flächenwinkel auf mikroskopischem Wege. Auf- 
stellung gemäß Fig. 7 (sie weicht, wie folgt, ab von der bisherigen Auf- 
stellung (I. c. 1): [a]— [b]; [6] >[e]; [e]— [@]). Flächenbestand: (410) 

wie 
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trachtbeherrschend; (100); selten: (001); eine Fläche (041) und eine weitere 
Fläche (hk0). 


Winkelmessung: 
m (440): m (110) ~ 60° (Normalenwinkel) 
m (410) : m (110) ~ 120° (Normalenwinkel). 


Beide Winkel wurden an konoskopisch orientierten Schnitten senk- 
recht « = 2. M.L. = Längsachse gemessen. Auslöschung dieser Schnitte 
genau symmetrisch; optische Orientierung 
gemäß Fig. 5. Längsschnitte enthielten « in 
der Längsrichtung und löschten stets genau 
gerade aus. Kristallsystem mithin: rhombisch ; 
Symmetrieklasse vgl. Abschn. IV.. 

_ Kohäsionsverhalten: Die Kristalle waren 
spröde und zerbrachen bei Pulverung im all- 
gemeinen unregelmäßig-muschlig bzw. -splittrig. Mäßige Spaltbarkeiten 
fand ich senkrecht oder fast senkrecht zur c-Achse und parallel (110). 
Die Orientierung folgte im letzteren Falle aus (001)-Schnitten, die 
gelegentlich 2 sich unter ~ 60° kreuzende Systeme von mäßigen Spalt- 
rissen aufwiesen. 


Fig. 5. 


Optik: 

Die optische Orientierung ist aus Fig. 5 bereits ersichtlich: 
a || [c] = (Längsachse); ß || [5]; y || [a]; AE = (010); optisch-positiv; 
2H p (Wasser, (Glimmerapertometermethode) = 85° + 3°; Dispersion g > v 
schwach. 


Brechungsquotienten: 


&@p = 1,529 + 0,002 (korr.) 
Bp = 1,575 + 0,002 (korr.) 
Yp = 1,676 + 0,004 (bisher nur berechnet) 
daraus 
2V py (ber. = T1° 42’ (cos-Formel) 
2V py (gem. = 70° + 3° (aus 2H, und ß, berechnet). 
(Als Lichtquelle wurde für sämtliche Neumessungen der vorliegenden 
Arbeit die vorzügliche Natrium-Kleinlampe von Osram benutzt). 


c) Luteosteron D (aus Petrolather). 


Merkwürdigerweise ergaben Kristallisate aus Petroläther außer einem 
etwas anderen Habitus (stark fasrig) auch einen etwas anderen aber 
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recht konstanten und reproduzierbaren Schmelzpunkt!) (Smp. = 148°), 
sowie etwas kleinere Brechungsquotienten, nämlich: «, = 1,528 + 0,002; 
Bp = 1,574 + 0,002; (yp konnte nicht genau genug vermessen werden, 
um eine Abweichung von 0,004 festzustellen). 


Die geringen Abweichungen der n-Werte der Alkohol- bzw. Petrol- 
ätherkristallisationen fanden sich trotz vielfacher Vermessungen, bei 
denen beide Varianten sowohl zusammen als auch unmittelbar nach- 
einander eingebettet wurden, immer wieder. Sie müssen demgemäß trotz 
der angegebenen Fehlergrenzen als real angesehen werden. In allen 
übrigen untersuchten Eigenschaften stimmten beide Varianten voll- 
ständig überein (weiteres vgl. IIIc). 


III. Synthetisches Material (Butenandt). 
a) Diketon vom Schmelzpunkt 128,5°. 


Bruttoformel = 0,,4,0;; Strukturformel, soweit entscheidbar, wie 
die der 2 Luteosterone (vgl. Formel I). Spez. Gew. (20°) = 1,166 + 0,003 
(Schwebemethode; Clericische Lösung; in Thouletscher Lösung werden 
größere idiomorphe Individuen, wie auch Pulver bereits nach 20” —30” 
kräftig angelöst). Die Abweichung dieses Wertes von dem für Luteosteron C 
erhaltenen bleibt also innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen und 
entspricht der Genauigkeitsgrenze der Methode über- 
haupt (12). Da die Schwebemethode jedoch allgemein 
leicht etwas zu kleine Werte liefert, so soll dieser | 
größere Wert hinfort als repräsentativ für na- 
türliches und synthetisches Material angesehen 
werden. 


Habitus: Analog dem von Luteosteron C (vgl. Fig. 4 


und 2); Größe: bis zu 1 mm Langachse und 0,4 mm \ nn. 
Dicke (erhalten aus reinem Methylalkohol). Aufstellung 


gemäß Fig. 6 in Übereinstimmung mit Luteosteron C. 


Flächenbestand: ausschließlich m {410} und q {04114}. Figs 


4) Die Schmelzpunktprobe wurde zusammen mit Herrn Dr. Ruschig an 
Pulverpräparaten, wie auch an kleinen, idiomorphen Kriställchen auf dem 
Koflerschen Mikroschmelzpunktsapparat: vorgenommen (vgl. Abschn. Va). Sie 
ergab einheitlich und recht scharf 418° (vgl. IIIc). Herrn Dr. Ruschig sei 
auch an dieser Stelle für seine Mithilfe bestens gedankt. 
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Goniometrische Vermessung (vgl. Fig. 6): 

m (440) : m (110) = 84° 48’ + 4’ 

m (440) : m (110) = 95° 44 + 4’ 

q (044) : g (011) = 73° 45’ + 6’ 

q (O14) : gq (O11) = 106° 18° + 6’ 

m (110) : q (044) = 66° 40’ + 6’ 

m(A40) : (011) = 11317 +6 

daraus: a:b : c= 0,905 + 0,001 : 1 : 0,750 + 0,004). 


Kristallsystem: rhombisch; Symmetrieklasse s. folgenden Abschnitt. 

Kohäsionsverhalten: Die Kristalle waren sehr spröde und brachen 
im allgemeinen unregelmäßig muschlig bzw. splittrig; schlechte Spalt- 
barkeit nach (410). Dieser Befund stimmt also gut zu dem Kohäsions- 
verhalten von Luteosteron C (Schütz l.c. findet hingegen eine vor- 
zügliche Spaltbarkeit | +, d. i. || (400)). 


Optik: 

Optische Orientierung und Ausléschungsverhalten sind vollig analog 
wie bei Luteosteron C. 

Brechungsquotienten: (Lichtquelle: Na-Kleinlampe von Osram): 


ap = 1,543; Bp = 1,554; 2H y (wassen ~ 47°. 


Sämtliche mitgeteilten Eigenschaften des synthetischen Diketons 
von Butenandt vom Smp. 128,5° stehen also in bestem Einklang mit 
den korrespondierenden Werten von Luteosteron C. Es sind ferner 
keinerlei Eigenschaften bekannt, die einen Widerspruch bedingen. Beide 
Kristallarten dürfen also als identisch angesehen werden! 


b) Diketon vom Smp. 124°. 

Bruttoformel = C,,H,,0,; Strukturformel, soweit entscheidbar, 
gleich der der Luteosterone (Formel 1). 

Habitus: Feinnadliges, etwas dendritisches Aggregat erhalten aus 
wässrigem Alkohol. Farblos. Das Kristallisat zeigte die wohlbekannten 
Wachstumsformen von Luteosteron D und wies ebenfalls die charakteri- 
stische, schnelle Anlösung in Thouletscher Flüssigkeit auf. 


Optik: 

Optisch — zweiachsig, positiv; Spur der AE, sowie «, parallel der 
Nadelachse, die streng gerade auslöscht. 2H, (Wasser) = 85° + 3°; 
&p = 1,529 (Einbettung in Clerieische Lösung). Damit schien die Iden- 


4) Zur angegebenen Fehlergrenze vgl. 1. c. 12. 
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tität genügend gesichert, so daß weitere n-Messungen nicht mehr vorge- 
nommen wurden. 


c) Diketon vom Smp. 117°—448°. 

Bruttoformel —C,,H,,0,; Strukturformel, soweit entscheidbar, gleich 
der der Luteosterone (Formel A); Spez. Gew. (20°) = 1,474 + 0,003 
(Schwebemethode, Clericische Lösung; in Thouletscher Lösung waren 
Pulverpräparate wie auch Einzelkristalle nach 20’—30” bereits kräftig 
angelöst). Auch die Abweichung dieses Wertes von dem für natürliches 
Material gefundenen bleibt durchaus innerhalb der Genauigkeitsgrenzen 
der Schwebemethode (1. c. 12). Hierbei ist besonders zu bedenken, daß 
bei den vorliegenden Untersuchungen nie die Möglichkeit 
zu ausreichender Mittelwertsbildung gegeben war, so AN 
daß stets eine gewisse Abhängigkeit von den Zufällig- 
keiten der jeweiligen Kristallisationsbedingungen in 
Kauf genommen werden mußte. Wiederum wurde der 
größere Wertrepräsentativ für natürliches und 
synthetisches Material benutzt. 

Habitus: Sehr ebenmäßige, scharfkantige, aber 
flächenarme, langsäulige, farblose Kristalle aus Petrol- 
äther. Größe: bis 1 mm lang und 0,3 mm dick. Auf- 
stellung analog Fig. 7. Flächenbestand ausschließlich 
m (A10) trachtbeherrschend und q (044). Fig. 7. 


Goniometrische Vermessung: 
m (440) : m (4110) = 58° 46’ + 5’; m (110) : q (011) = 82° 32’ + 5 
m (440) : m (140) = 121° 46’ + 5’; m (110) : q (011) = 97° 29 +5’ 
q (014): g (O14) = 30° 42’ +4; 
q (O44) : q (01T) = 149° 15 + 4’; 
daraus: a:6:c= 0,563 + 0,002 : 4 : 0,275 + 0,001. 


Kristallsystem: rhombisch; Symmetrieklasse s. folgenden Abschnitt. 

Kohäsionsverhalten: Die Kristalle waren spröde und wiesen im all- 
gemeinen muschligen bzw. unregelmäßig scharfkantigen Bruch auf. 
Mäßige Spaltbarkeit parallel (014); schlechte parallel (140). 


Optik: 

Zur sicheren Bestimmung der Orientierung wurden mit einer Rasier- 
klinge unter dem Binokularmikroskop dünne Schnitte (~ 0,5 mm) mög- 
lichst senkrecht zur c-Achse hergestellt und nach Einbettung in Clerici- 
sche Lösung unter dem Mikroskop untersucht. Wegen der Spaltbarkeit 
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nach (044) war es sehr schwer, Schnitte genau parallel (001) zu erhalten. 
Dennoch gelang es in einigen Fällen infolge der Sprödigkeit der Substanz. 
An diesen Schnitten, die natürlich eine vollständig treppenstufige Ober- 
fläche aufwiesen, wurden unter dem Mikroskop Prismenwinkel von 581/,° 
bis etwa 55° herunter gemessen, je nachdem, wie genau parallel (004) der 
Schnitt getroffen war. Leicht schiefe Schnitte entsprachen im allge- 
meinen (0%kl)-Flächen, die der Basis sehr benachbart waren. Demgemäß 
blieben [a] und y bei geringer Schiefe unverändert gleich dem Grenzwert, 
während [6] und £ sich mit der Schiefe änderten, derart, daß f kleiner 
wurde. Solche Schnitte ließen bei konoskopischer Betrachtung die 2. ML. 
senkrecht austreten. Hierbei sei bemerkt, daß die konoskopische Orien- 
tierung mit Hilfe der 2. ML. nicht sehr genau ist; denn deutlich schiefe 
Schnitte (Prismenwinkel — 56°) ließen noch keine deutliche Schiefe des 
«-Austritts erkennen, während die n-Werte bereits deutlich von den 
Grenzwerten abwichen. 

Die bestgelungenen Schnitte wurden weiter untersucht: Auslöschung 
streng symmetrisch; y || [a] (Fig. 5 kurze Diagonale); ß || [b] (Fig. 5 lange 
Diagonale). Die Längszone enthält «; Auslöschung genau parallel der 
Prismenzone (= [c]). Orientierung also: 


« parallel [c]; £ parallel [5]; y parallel [a]; 


AE = (010); 2H, (wasser, = 85° + 3° (Glimmerapertometermethode); 
Dispersion: ge > v deutlich. 


Brechungsquotienten: (Lichtquelle: Na-Kleinlampe von Osram) 
@y = 1,528 + 0,002 daraus 2V , (er,, = 71° 0’ (cos-Formel) 
Bp = 1,574 + 0,002 2 Vp gem.) = 710° + 3° (aus 24, und Bp ber.). 
Yp = 1,678 + 0,003 


Schmelzpunkt und Brechungsquotienten dieses Diketons entsprechen 
also den analogen Werten von Luteosteron D aus Petroläther und weichen 
in geringem, aber offensichtlich real zu nehmendem Maße ab von den ent- 
sprechenden Werten für Luteosteron D aus wässrigem Alkohol. Alle 
übrigen untersuchten Eigenschaften des Diketons vom Smp. 417°—148° 
stimmen jedoch bestens überein mit denen von Luteosteron D aus wäss- 
rigem Alkohol. Die 2 Butenandtschen Kristallisate vom Smp. 424° bzw. 
417°—448° stehen also in derselben Beziehung zueinander wie die 2 Kri- 
stallisationsvarianten von Luteosteron D! 


Welcher Art ist nun eigentlich die Beziehung zwischen diesen Va- 
rianten? Die Annahme, daß letztere verschiedene Kristallphasen 
darstellen, kann nach allem wohl ausgeschlossen werden. Zur weiteren 
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Kennzeichnung sei darauf hingewiesen, daß sowohl das fragliche syn- 
thetische, wie auch das natürliche Kristallisat aus Petroläther von ihren 
Darstellern!) als irgendwie nicht vollkommen rein angesehen wurde 
(vgl. auch Abschn. Va). Ferner wurde beobachtet, daß der niedrigere 
Schmelzpunkt (447°—AA8°) besonders dann auftrat, wenn die Erst- 
kristallisation des Hormonproduktes aus Petroläther erfolgt war. Erst 
vielfaches nachfolgendes Umkristallisieren aus wäßrigem Alkohol führte 
in diesem Falle zum höhern Schmelzpunkt (421°—122°). War die Erst- 
kristallisation jedoch aus wäßrigem Alkohol erfolgt und dann eine Um- 
lösung aus Petroläther vorgenommen worden, so sank der Smp. zwar 
auch gern auf etwa 118°, stieg aber durch nachfolgende abermalige Um- 
kristallisation aus wäßrigem Alkohol meist sogleich wieder auf den 
normalen Wert (424°—4122°). Ganz reine, aus wäßrigem Alkohol er- 
haltene Präparate änderten jedoch auch beim Umkristallisieren aus 
Petroläther ihren Schmelzpunkt nicht mehr. 


Zur Deutung der beschriebenen Anomalie sei darauf hingewiesen, 
daß gerade in der Hormonchemie die Gegenwart und damit die Ein- 
lagerungsmöglichkeit von nahe verwandten Substanzen in hohem Maße 
gegeben ist. So wäre z.B. zu erwarten, daß die in Tab. II angeführten 
Pregnandione sich mit den Luteosteronen isomorph mischen (43, 44, 45), 
sofern sie auch konfigurativ analog gebaut sind. Umgekehrt würde 
Mischbarkeit wiederum einen Schluß auf Konstitution und Kon- 
figuration (cis-trans-Beweis) der mischbaren Komponenten ermög- 
lichen (l.c.13 8.73). Wenngleich hiermit nun nicht behauptet werden 
soll, daß im vorliegenden Falle dem Luteosteron D, bzw. dem ihm ent- 
sprechenden synthetischen Diketon, tatsächlich eines der Pregnandione 
der Tab. II beigemischt ist, so muß bei der engen Verwandtschaft der 
zahlreichen Begleitstoffe und Aufbaustoffe der Hormone zu den Hor- 
monen selber doch stets mit der Möglichkeit der bevorzugten Ein- 
lagerung eines oder mehrerer dieser Begleitstoffe gerechnet werden 
(isomorphe bzw. anomale Mischbarkeit 1.c. 44). Auch die außerordent- 
lichen Schwierigkeiten bei der Reindarstellung der einzelnen Glieder der 
Hormongruppe können hiernach wohl kaum verwundern. Sie beschränken 
sich indes keineswegs nur auf die Hormone, sondern finden sich, graduell 
verschieden, sehr allgemein in der organischen Chemie (I. c. 43, 44, 15). 
Ein ähnlich gelagerter Fall scheint z. B. bei den von Bernal und Crow- 
foot (16) neuerdings untersuchten 3 Kristallisaten des cyclischen Kohlen- 
wasserstoffes C,H}, (Präparate von Bergmann; Con; Diels) vorzuliegen. 


4) Nach brieflicher bzw. mündlicher Mitteilung. 
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Für Reindarstellung und Beschaffenheit der Kristalle dürfte aber 
ferner die Natur des Lögungsmittels, d.h. die Affinität seiner ver- 
schiedenen Gruppen zu den Gruppen des gelösten festen Stoffes von 
wesentlichem Einfluß sein (17). 

Petroläther z. B. verdunstet schnell und hat ausgesprochen lipophile 
Eigenschaften (Affinität zu den CH-Gruppen des Hormons); wäßriger 
Alkohol verdunstet relativ langsam und hat ausgesprochen hydrophilen 
Charakter (Affinität zu den CO-Gruppen und zur Doppelbindung). 
Hierdurch wird einerseits die merkliche Habitusänderung hervorgerufen, 
zum andern könnten darüber hinaus verschiedenartige Adsorptionskräfte 
sich auswirken und Lösungsmittel in feinster, submikroskopischer Ver- 
teilung einschließen, so daß ein Mischkörper entstehen würde, der eben- 
falls die beobachteten geringfügigen Änderungen des Schmelzpunktes 
und der n-Werte erklären könnte. 

Es darf wohl angenommen werden, daß die Kristallisate aus 
wäßrigem Alkohol als die normalen zu gelten haben! Lediglich yp 
wird im folgenden wegen des genaueren Meßwertes dem Diketon vom Smp. 
447°—148° entnommen. Die n-Werte für das normale Luteosteron D 
bzw. für das normale Diketon vom Smp. 121°—122° sind mithin: 

&p = 1,529 + 0,002 daraus 2Vp (er, = T4° 14 
'p = 1,575 + 0,002 und 2V, gem.) = 70° + 3° 
Yp = 1,678 + 0,003 

Es folgt also: 

4. die 2 Varianten des Slottaschen Luteosterons D, sowie die 
2 Butenandtschen Diketone vom Smp. 417°—148° bzw. 124° sind je 
ein und dieselbe Kristallphase, und 

2. das Butenandtsche synthetische Material ist ident mit dem 
Slottaschen natürlichen. 


IV. Ätzsymmetrie und Piezoelektrizität. 
Zur genaueren Bestimmung der Symmetrie wurden Ätzversuche 
angestellt und auf Piezoelektrizität geprüft. 
Ätzversuche: In einigen Fällen gelang es auf (004)-Schnitten (vgl. 
Abschn. IT) des Diketons vom Smp. 147°—148° 
Ätzfiguren vom Aussehen der Fig.8 zu erzeugen. 
Nach ihnen ist also weder (100) noch (010) Sym- 
metrieebene; Symmetrieklasse mithin V (rhom- 
bisch-bisphenoidisch). Für das Diketon vom 
Smp. 128,5° konnte noch keine diesbezügliche 
Entscheidung getroffen werden. 
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Piezoelektrizität: 

Beide Kristallarten wurden nach dem neuen, eleganten Verfahren 
von L. Bergmann (18) auf Piezoelektrizität geprüft. Zu diesem Zweck 
mußte die Methode jedoch zunächst einmal auf Zuverlässigkeit und 
Empfindlichkeit geprüft und zum andern für kleine Kriställchen aus- 
probiert werden. Diese Untersuchungen sind vorerst mit einer vorläu- 
figen Apparatur!) angestellt worden, wobei überdies nur eine kleine Aus- 
wahl von organischen Substanzen, die gemäß ihren chemischen und 
physikalischen Eigenschaften den Hormonen vergleichbar schienen, zur 
Untersuchung kam. Ergebnis: 

a) Stark positiver Effekt: Benzil, Benzophenon, aktive Weinsäure, 
Rohrzucker; ferner Luteosteron C und D, sowie die entsprechenden 
2 synthetischen Diketone! 

b) Völlig negativ: Anthrachinon, Alizarin, Bernsteinsäure, Chrysen, 
Fluoren, Oxalsäure-Dihydrat, Phthalsäure, Pregnan und Stilben. 

Es sei bemerkt, daß 0,4—0,2 mg beider Luteosterone sowie je ein ein- 
ziges Kriställchen von 0,3 mm Dicke und 0,6 mm Länge der entsprechen- 
den synthetischen Präparate für den obigen Nachweis ausreichten. 
Bei einiger Übung genügen noch kleinere Mengen. Die Substanzen gingen 
zudem nicht verloren. Die Untersuchungen werden fortgesetzt?). 

Nach diesem Befund scheidet also die Holoedrie des rhombischen 
Systems für beide Hormonformen aus. Klasse mithin: V bzw. C,,. 
Hiermit kann die eingangs erwähnte Möglichkeit, daß C und D even- 
tuell im Verhältnis von Aktiv-: Razemform zueinander stehen, also 
als erledigt gelten. 


V. Untersuchungen mit dem Mikroheiztisch. 
a) Probe auf Einheitlichkeit. 


Sämtliche vermessenen Substanzen wurden mit Hilfe eines Mikro- 
schmelzapparates nach Kofler (19) bzw. eines Mikroheiztisches nach 
Wülfing (Firma Leitz) auf Schmelzpunkt, Schmelzverhalten und Um- 
wandlungserscheinungen geprüft. Hierbei wurden stets Pulverpräparate 


4) Herrn Prof. Dr. L. Bergmann bin ich für die Zurverfügungstellung seiner 
Apparatur und für seine Mithilfe sehr zu Dank verpflichtet. 

2) Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen ist es Bergmann gelungen, 
den in der vorläufigen Mitteilung (l. c. 48) bereits angedeuteten Weg zur quan- 
titativen Ausgestaltung seines Verfahrens zum Nachweis der Piezoelektrizität zu 
verwirklichen und die Empfindlichkeit so zu steigern, daß geringste Substanz- 
mengen genügen. Eine ausführliche Beschreibung der Apparatur erscheint dem- 
nächst im Centralbl. f. Min. 
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verwendet, da diese den wahren Schmelzpunkt nach Theorie und Praxis 
des Kristallwachstums und der Kristallauflésung (neueste Ubersicht 20) 
wegen starken Vorherrschens von Flachenpartien allgemeinster Lage 
(sog. Zwischengebiete 21) am empfindlichsten anzeigen müssen. Mög- 
lichste Empfindlichkeit ist aber wünschenswert, weil alle praktischen 
Verfahren zur mikroskopischen Schmelzpunktsbestimmung mit recht 
schnellem Temperaturanstieg arbeiten und auch arbeiten müssen (vgl. 
bes. 22), was zur Folge hat, daß die Gleichgewichtseinstellung nicht 
immer erreicht und der Schmelzpunkt demgemäß zu hoch bestimmt wird. 


Ergebnisse. 

4. Luteosteron C (Material Slotta) schmolz scharf und einheitlich 
bei 128°. Das Schmelzintervall betrug höchstens 1°. 

2. Luteosteron D aus wässrigem Athylalkohol (Material Slotta) 
schmolz scharf und einheitlich bei 1241°—122°. 

3. Luteosteron D aus Petroläther (Material Slotta) schmolz recht 
einheitlich bei 448°. 

4. Diketon vom Smp. 128,5° (Material Butenandt) wurde bei 
421°—422° leicht aber deutlich angerundet. Längeres Aufrechterhalten 
dieser Temperatur bzw. längeres Verweilen bei 124° und 126° (bis 15 Mi- 
nuten) hatte keinen weiteren Einfluß. Erst bei 128° trat recht scharf 
und einheitlich das eigentliche Schmelzen ein. 

5. Diketon vom Smp. 124°—422° aus wässrigem Äthylalkohol (Ma- 
terial Butenandt) schmolz scharf und einheitlich bei 124°—422°. 

6. Diketon vom Smp. 447°—118° aus Petroläther (Material Bu- 
tenandt) schmolz uneinheitlich. Weitaus die Hauptmasse schmolz 
recht genau bei 118°, wobei hier und da jedoch noch stark korrodierte 
Reste übrig blieben, die erst bei etwa 126° verschwanden. 


b) Umwandlungserscheinungen. 


Wie 23 und I. c. 14 bereits gefunden wurde, ließ sich Luteosteron D 
durch genügend langes Verweilen beim Zustand beginnender Schmelze 
(121°— 122°) in Luteosteron C überführen, ohne daß es zur eigentlichen 
Schmelze kam. Es gelang nun ebenfalls, das Butenandtsche Diketon 
von Smp. 417°—418° durch längeres Verweilen bei etwa 424° in Luteo- 
steron C bzw. in das entsprechende synthetische Diketon überzuführen. 
Der Vorgang verlief so, daß die bei dieser Temperatur noch nicht völlig 
geschmolzenen Reste (vgl. Va 6) plötzlich anfingen unter Ausbildung 
scharfer Kanten zu wachsen. Nach etwa 1/,-stiindigem Verweilen bei 
rund 124° waren schließlich einige wenige, recht große, flächenreiche Kri- 
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stalle der C-Form entstanden, die bald die gesamte D-Schmelze auf- 
fraBen. Die gegensinnige Umwandlung gelang auf dem Wege iiber die 
Schmelze nicht, weder fiir die natiirlichen noch fiir die synthetischen 
Produkte. Nach Butenandt u. Schmidt (I. c. 7 8. 2089) kann man bei 
geeigneten Versuchsbedingungen aus Lösungen jeder der 2 Kristall- 
phasen durch Impfung jede der 2 Formen erhalten. Die Verff. bezeichnen 
dieses Verhalten als »leichte wechselseitige Umwandelbarkeit«, die »über- 
zeugend für Kristallpolymorphie« spreche. Zweifelsohne liegt es hiernach 
und nach den obigen Schmelzuntersuchungen nahe, auf Polymorphie zu 
schließen ; dennoch sei unter Hinweis auf die auch heute noch voll gültigen 
Ausführungen von P. v. Groth (24, 8. 3) sowie von R. Wegscheider (25) 
betont, daß insbesondere die Umwandlungsbeobachtungen von Bute- 
nandt und Schmidt keineswegs einen Beweis für Polymorphie be- 
deuten. Die Zerstörung des Kristallverbandes durch Auflösung und die 
Wiederauslösung der Kristallisation durch Impfung sind doch Einflüsse, 
die, wie wir wissen (l.c. 25 8. 919), sehr wohl imstande sein können, die 
Stabilitätsverhältnisse des einzelnen Moleküls selber in Mitleidenschaft 
zu ziehen. Auch die Hypothese von Willstätter und Reis (26, 27) 
darf nur dahingehend verstanden werden, daß das einzelne chemische 
Molekül im allgemeinen unverändert oder nahezu unverändert aus 
einem Aggregatzustand in den anderen hinüberwechselt. Da über die 
völlige Identität der Eigenschaften beider Hormonformen z. Z. aber noch 
keine Einigkeit besteht (z. B. Widersprüche im physiologischen Test, 
l. c. 5), so scheint mir eine Festlegung auf Polymorphie zum wenigsten 
verfrüht zu sein. 


VI. Refraktometrische Ergebnisse. 

An Hand zahlreicher Beispiele konnte Verfasser zeigen, daß die an 
organischen Flüssigkeiten abgeleiteten Refraktionsinkremente für C, 7, O 
und N, sowie das Inkrement der Doppelbindung (Werte nach Eisenlohr- 
Auwers) ihre Gültigkeit auch für den Kristallzustand in hohem Maße 
behalten (11 u. 28). Diese Feststellung soll hier an einem weiteren Beispiel 
geprüft, sowie die möglichen Folgerungen für die Strukturchemie ge- 
zogen werden. 

Eine erste Auswertung des obigen Refraktionssatzes für die vor- 
liegenden Hormone ist bereits versucht worden (l. c. 11). Sie führte jedoch 
notwendigerweise insbesondere für Luteosteron D zu einem unsicheren 
Ergebnis, weil einmal die Meßwerte mangels genügend geeigneten Ma- 
terials mit zu großen Fehlergrenzen behaftet waren; zum andern existierte 
damals noch keinerlei Analyse von Luteosteron D. Inzwischen sind beide 
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Mängel weitgehend beseitigt worden, so daß die Heranziehung der Mol- 
refraktion brauchbare Ergebnisse verspricht. Die neuen Daten sind in 
Tabelle III zusammengefaßt. 


Tabelle III. 
Luteosteron C bzw. Luteosteron D bzw. 


Pubstanz Diketon Smp. 128,5° Diketon Smp. 421—122° 
System rhomb. rhomb. 
opt. Char. positiv positiv 
Spez. Gew. (20°) 1,166 + 0,003 4,474 + 0,003 
VaD-BD-yD 1,5854 1,5928 
Mol-Refr. (gef.) 90,36 90,90 
Mol-Refr. ber.) 89,87 89,87 


Aus der Tabelle folgt: 

a) Der oben angeführte Refraktionssatz wird aufs beste bestätigt. 

b) Die gefundenen Molrefraktionen stehen in guter Übereinstimmung 
mit der oben angegebenen Strukturformel. Insbesondere zeigt die deut- 
liche Exaltation an, daß eine Doppelbindung vorhanden ist und zwar 
in konjugierter Stellung. Weitere Feinheiten der Formel, etwa die wichtige 
Frage nach der Konfiguration (cis- bzw. trans-Stellung der Ringe) lassen 
sich zurzeit mangels jeglicher Erfahrung über Konfigurationseinflüsse 
auf die Refraktionswerte im kristallisierten Zustand kaum diskutieren!). 

c) Die Größenordnung der Unterschiede der in der Tabelle angeführten 
Eigenschaften weist gemäß den bisherigen Erfahrungen (l. c. 11 und 
l.c. 28) auf Polymorphie (Unterschiede lediglich der Anordnung der 
Bausteine (chem. Moleküle) im Kristallgitter) bezw. geringfügige Isomerie 


4) Eine geeignete Substanzgruppe zur Untersuchung dieser Frage schienen 
dem Verfasser die Hückelschen Dekalole zu sein, einmal weil sie sehr einfach ge- 
baut sind, zum andern weil sie konfigurativ gesichert sind. Die Untersuchung 
dieser Gruppe ist im wesentlichen bereits durchgeführt worden und ergab, daß 
die Molrefraktionen von: cis-9-Dekalol Smp. 105°, trans-8-Dekalol Smp. 75°, 
trans-ß-Dekalol Smp. 53° sämtlich um 45,45 liegen (theoretischer Wert 45,5), wäh- 
rend die Molrefraktion von cis-«-Dekalol Smp. 93° merklich höher lag. Vorbehalt- 
lich der Bestätigung durch weiteres Material würde hieraus also folgen, daß Kon- 
figurationsunterschiede der vorliegenden Art keinen merkbaren und charakte- 
ristisch-verschiedenen Einfluß auf die Molrefraktion im kristallisierten Zustande 
ausüben und ferner, daß die herangezogenen Eigenschaften bei konfigurativ-iso- 
meren Verbindungen (cis-trans-Isomere) geringere Schwankungen aufweisen können 
als bei polymorphen. Die vollständige Veröffentlichung der Ergebnisse nebst Dis- 
kussion der weiteren physikalischen und optischen Eigenschaften folgt demnächst 
(Herrn Prof. Dr. W. Hückel sei auch an dieser Stelle bestens gedankt für die Über- 
lassung seines Materials und für manche eigenen Mühen bei der Darstellung von 
vermeßbaren Kristallen). 
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(kleine Unterschiede des chemischen Molekiils selber und demgemäß 
allgemein auch des Gitters). Eine sichere Entscheidung für Polymorphie 
bzw. leichte Isomerie kann auf Grund des Vorstehenden jedoch nicht 
getroffen werden. Sie darf möglicherweise von der in Angriff genommenen 
genauen Röntgenanalyse erwartet werden. 


VII. Zusammenfassung. 

4. Die kristallisierten Formen des natürlichen (aus der Drüse dar- 
gestellten) Corpus luteum-Hormons (= Luteosteron C und Luteosteron D) 
wurden kristallographisch und optisch untersucht. 

2. Zwei entsprechende Kristallphasen von synthetisch dargestell- 
tem Corpus luteum-Hormon wurden vollständig kristallographisch und op- 
tisch vermessen. Hierbei zeigte sich, daß sämtliche Eigenschaften der 
2 natürlichen Kristallphasen mit entsprechenden der synthetischen genau 
übereinstimmen. Widersprechende Beobachtungen wurden nicht gemacht. 
Die aus der Drüse dargestellten und die synthetisch dargestellten Kristall- 
phasen dürfen also sicher als ident gelten. 

3. Die niedrig-schmelzende synthetische Kristallform (Smp. 117° 
bis 118°) ließ sich bei geeignetem Vorgehen in die höher schmelzende 
(Smp. 128,5°) überführen, während der umgekehrte Vorgang bisher nicht 
beobachtet wurde. (Dasselbe gilt auch fär die natürlich dargestellten 
Kristallphasen.) 

4. Ätzfiguren und piezoelektrisches Verhalten (Untersuchung mittels 
der neuen Methode von Bergmann) führen für natürliches und synthe- 
tisches D auf die Symmetrieklasse V, für natürliches und synthetisches 
C auf V bzw. C,,. 

5. Die spez. Gew. der untersuchten Kristallphasen wurden mittels 
der Schwebemethode bestimmt und mit ihrer Hilfe die Molekularrefrak- 
tionen im kristallisierten Zustande nach der Formel von Lorentz- 
Lorenz berechnet. Letztere Werte gestatten folgende Aussagen: 

a) Die vom Verfasser aufgezeigte Refraktionsbeziehung zwischen 
kristallisierten und flüssigen organischen Verbindungen (vgl. Ber. 67, 
1627, 1934 u. ds. Zeitschrif£ 89, 505, 1934) wurde bestätigt. 

b) Der refraktometrische Befund steht in gutem Einklang mit der 
vorgeschlagenen Strukturformel einschließlich Zahl und Stellung der 
Doppelbindung. Über die Konfiguration der Luteosterone (cis- bzw. 
trans-Stellung der Ringe) konnte nichts ausgesagt werden. Es war eben- 
falls nicht möglich, eine sichere Entscheidung zu treffen über das Ver- 
hältnis der 2 Luteosterone bzw. der 2 entsprechenden synthetischen Di- 
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ketone zueinander: Polymorphie bzw. Isomorphie miissen mithin vor- 
laufig weiter nebeneinander diskutiert werden. 


Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. K. Spangenberg 


schulde ich Dank für die Überlassung von Institutsapparaten. Den 
Herren: Prof. Dr.L. Bergmann, Prof.Dr. A. Butenandt, Prof. 
Dr. W. Hückel und Privatdozent Dr. K.H. Slotta bin ich sehr ver- 
pflichtet für Überlassung bzw. Beschaffung der seltenen und kostbaren 
Substanzen bzw. von Spezialapparaten. 
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Beitrag zur Physiographie steirischer Karbonspäte. 


(Gitterkonstanten, physikalische Angaben und chemische 
Zusammensetzung. ) 
Von 
Karl Schoklitsch in Graz. 
(Mit 4 Textfiguren.) 
Von sieben steirischen rhomboedrischen Karbonaten werden die Gitterkon- 


stanten und einige physikalische Größen bestimmt und ihre Abhängigkeit von der 
chemischen Zusammensetzung dargestellt. 


I. Einleitung. 

Ausgehend von einer Anregung durch Herrn Prof. Dr. F. Angel, 
die noch unbekannten Gitterkonstanten von Ankerit und Breunnerit 
zu bestimmen, kam der Verfasser dazu, dies für eine Reihe von stei- 
rischen Karbonspäten zu tun und gleichzeitig die Abhängigkeit der op- 
tischen und übrigen physikalischen Daten von der chemischen Zusammen- 
setzung darzustellen. Im Laufe der Literaturstudien erwies sich dies 
als um so notwendiger, als von den Karbonspäten, deren Gitterkonstanten 
bisher bestimmt wurden (1), nicht immer die Zusammensetzung an- 
gegeben wird. Gerade dies ist aber bei Gliedern von Mischreihen, wie 
es z. B. die Ankerite, Breunnerite und bis zu einem gewissen Grad auch 
die Dolomite sind, unbedingt notwendig. 

Untersucht wurden: 
4. Kalkspat von Maria-Trost bei Graz. 
. Dolomitdoppelspat vom Sunk bei Trieben. 
. Ankerit vom Erzberg bei Eisenerz. 
. Magnesit vom Sunk bei Trieben. 
. Magnesit aus der Jassing bei St. Michael. 
. Breunnerit vom Ochsenkogel auf der Gleinalm. 
7. Siderit von Gollrad bei Mariazell. 


aH tm wm 


II. Die Mineralien und ihre chemische Zusammensetzung. 

Alle bearbeiteten Karbonate wurden, mit Ausnahme des Sunker 
Dolomits, der erst in jüngster Zeit von Meixner (2) erwähnt wird, ana- 
lysiert. Verwendet wurden die üblichen Makromethoden, lediglich beim 
Breunnerit war wegen der geringen Substanzmenge Ein- und Auswaage 
auf einer Mikrowaage!) nötig. 

4) An dieser Stelle sei Herrn Univ.-Prof. Dr. H. Lieb für die Freundlichkeit 


gedankt, mir zu diesem Zweck die Benützung des mediz.-chem. Universitäts- 
instituts zu gestatten. 
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4. Kalkspat vom Kollermichelsteinbruch bei Mariatrost. 


Der Steinbruch befindet sich im untersten, tektonisch stark beanspruchten 
Stockwerk des devonischen Schöckelkalks (3) und ist reich an offenen, bis 40 cm 
breiten Klüften. In diesen Klüften sitzen Drusen großer Kalkspate, bis 20 cm hohe 
Skalenoeder, deren kristallographische Merkmale aus E. Hatle(4) entnommen 
werden mögen, wo auch die charakteristischen Ätzfiguren erwähnt werden. Die 
Spaltstücke des Kalkspates sind farblos bis blaßgelblich, mit glatten gleichmäßigen 
Spaltflächen. 

Analyse (Schoklitsch). 


Gew.% Mol.-Qu. 1000 Mol.% Gew.% 
FeO 0,00 — 
MnO 0,004 _ CaCO, 99,89 99,83 
MgO 0,04 1 MgCO, 0,44 0,Q8 
CaO 55,92 998 (FeMn)CO, 0,00 0,00 
CO,th. 43,95 999 
99,94 400,00 99,94 


2. Dolomitdoppelspat vom Sunk bei Trieben. 


Der Dolomit vom Sunk findet sich in großen, wasserklaren Doppelspat- 
kristallen gemeinsam mit Parasepiolith in Klüften des Pinolitmagnesits vom Sunk 
und wurde zuletzt von Meixner (2) analysiert. Die Spaltstiicke sind ausgezeichnet 
ebenflächig, stark glänzend, der Spaltwinkel außerordentlich konstant mit 73° 39’ 
(42 Messungen an vier Stücken). 


Analyse (Meixner). 


Gew.% Mol.-Qu. 1000 Mol.% Gew.% 
FeO 4,47 16 
MnO 0,00 u CaCO, 50,00 53,95 
MgO 24,07 523 MgCO, 
CaO 30,49 539 FeCO, 50,00 46,00 
co, 47,52 4078 

99,95 400,00 99,95 


3. Ankerit vom Erzberg. 


Das Stück verdanke ich Herrn Ing. A. Kern in Eisenerz, der mir einen Ankerit- 
kristall (4011) von 2 cm Durchmesser und tadelloser Reinheit zur Verfügung stellte. 
Die Spaltstückchen waren vollkommen ebenflächig, die Winkelmessung daher 
sehr genau. 

Analyse (Schoklitsch). 


Gew.% Mol.-Qu. 1000 Mol.% Gew.% 

FeO 16,43 228 FeCO, 22,8 26,46 

MnO 0,75 10,500 MnCO, 1,0 1,19 

MgO 40,49 262 MgCO, 26,2 22,02 

CaO 28,10 502 CaCO, 50,0 50,49 
CO, th. 44,09 4002 

99,86 100,0 99,86 
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Zur Namengebung in der Ankeritreihe seien einige Bemerkungen 
und Vorschläge gestattet. Am Eisenerzer Erzberg werden die eisenreichen 
Dolomite als Ankerit bezeichnet, bzw. die derben Massen von den Berg- 
leuten »Rohwand« genannt. Es ist nun auffällig, daß Analysen von 
Erzbergankeriten oft stark voneinander abweichen; bei mehr oder minder 
konstanten CaCO,-Gehalt schwankt das Verhältnis FeCO,: MgCO, in 
ziemlich großen Bereichen (s. hierzu die Analysen 1—4 in folgender 
Tabelle). Aber auch Ankerite anderer Fundorte haben diese Eigenschaft, 
was ebenfalls an vier Analysen aus der Literatur gezeigt werden soll 
(Analysen 5—8). 


4 2 3 4 5 6 7 8 
CaCO, 51,27 54,4 50,94 49,69 51,93 52,79 50,0 52,60 _. 
MgCO, 30,98 18,7 36,33 20,02 36,28 34,46 25,0 19,35 % 
(FeMn) 17,75 29,9 12,73 30,29 8,66 13,05 25,0 28,05 5 
CaMg(CO;), 64 38,5 74 40 84 EB GOL) «Ak 4 
CaFe(CO;), 36 64,5 26 60 19 27,55 50 5 = 


Nr. 4 u. 2: Gangankerite vom Erzberg (5). (Analysen des Laboratoriums der alpi- 
nen Montangesellsch. Eisenerz.) 
Nr. 3 u. 4: Kluftankerite vom Erzberg (6). 


Nr. 5: »Ankerit (Dolomit) «, Grube Sylvester (7), Weilertal, Elsaß. 

Nr. 6: Aufgewachsene Rhomboeder von Ankerit aus Hohlräumen der Zink- 
‘erzgänge von Gidrevit (Kaukasus) (8). 

Nr. 7: Ankerit von Zajcov (9). 

Nr. 8: Ankerit aus Hohlräumen des spätigen Siderits von Csetnek (10). 


Wie weit scheint nun der Gebrauch desselben Mineralnamens für 
Mischglieder so verschiedener Zusammensetzung noch gerechtfertigt ? 


In Doelters Handbuch der Mineralchemie steht vor einer Reihe 
der betreffenden Analysen Ankerit (Dolomit) oder Braunspat (Dolomit), 
ein Zeichen, wie wenig die Nomenklatur eindeutig ist und befriedigt. 
Auch Rosza (Lit. 6) weist darauf hin, daß die Eisenerzer Kristallankerite 
eigentlich eisenhaltende Dolomite sind, und besser Eisendolomite genannt 
würden. Er selbst aber gebraucht weiterhin den Namen Ankerit. Der 
Begriff Eisendolomit ist andererseits, z. B. von Hammer (11, 42) ein- 
mal in ganz anderem Sinne gebraucht worden für ein Gestein (»dunkel- 
grauer, kristallinischer, marmorartiger Eisendolomit mit brauner Ver- 
witterungsfarbe«) vom Zumpanell an der Basis der Triasdolomite des 
Ortlergebietes. Nach seiner chemischen Zusammensetzung (MgCO,: 
67,10%, CaCO,: 24,19%, FeCO,: 7,89%, unlöslich: 1,15%) entspricht 

‘es aber keinem Mineraltypus, sondern einem Gestein aus mehreren Kom- 
ponenten. 
28* 
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Nach alledem diirfte eine Vereinheitlichung der Namengebung 
wiinschenswert sein. Der Name Ankerit stammt von Haidinger (43) 
und wurde fiir Fe- oder Mn-haltende Dolomite gepragt, wobei Braun- 
spat als Synonym galt. Später (1876) faßte Boricky (14) die Ankerit- 
reihe als Mischungsreihe mit der allg. Formel (CaFeC,0, - x CaMgC,0,) 
auf, worin x von 4 — 5/3 (Ankerite, beinhaltend Normalankerit mit 
xz=4) und weiterhin bis z = 2,3,4... variieren kann, entsprechend 
den Parankeriten, eine Bezeichnung, die heute bereits selten verwendet 
wird. Im Interesse einer wirklichen Vereinfachung scheint es am ehesten 
geboten, im Prinzip auf die Bezeichnung und Einteilung nach Boricky 
zurückzugehen. 

Die Karbonate der Ankeritreihe sind isomorphe Mi- 
schungen von xCaMgC,0, (Dolomit) und yCaFeC,O, (wofür 
die Bezeichnung Eisendolomit in Erwägung zu ziehen ist), 
entsprechend folgendem Schema: 


enc RER 


100% 50 100% 


Fig. 1. Schema der Namengebung in der Ankeritreihe. 


Um den (»Normal«)-Ankerit mit 50% CaFeC,O, gruppieren sich 
die Ankerite im weiteren Sinn (33—66%, CaFeC,0,) die »Andesin- 
Labradore« der Ankeritreihe. Glieder unter 10%, CaFeC,O, sind die 
eigentlichen Dolomite, die von 10—33% CaFeC,O, heißen Braun- 
spate. Mischungen mit über 66% CaFeC,0, sind gegenwärtig nicht 
bekannt, brauchen daher nicht diskutiert werden. 


Im Sinne dieser Nomenklatur ist das untersuchte Mineral vom Erz- 
berg tatsächlich ein Ankerit. 


4. Magnesit vom Sunk. 


Der Pinolitmagnesit vom Sunk wurde zuerst von Rumpf (45) ausführlich 
beschrieben, aber auch bei Hatle (Lit. 4) und seither öfter in der Literatur erwähnt. 
Der Magnesit bildet flache, linsenférmige Rhomboeder in einem graphitisch-schief- 
rigen Grundgewebe. Die Spaltflächen sind sattelförmig gekrümmt, so daß die 
Spaltwinkelmessung sehr erschwert wird. Rumpf beobachtete ein Variieren des 
Winkels um 20’, meine Messungen an 2—5 mm großen Spaltstücken ergaben sogar 
Abweichungen bis zu 1°. Erst an winzigen Splittern (0,2—0,6 mm groß) konnten 
diese Schwankungen auf 17’ herabgedrückt werden. Der angegebene Spaltwinkel 
ist ein Mittel aus 35 Messungen an 44 Splittern. 
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Analyse (Schoklitsch). 


Gew.%  Mol.-Qu. 4000 Mol.% Gew.% 

. FeO 2,44 33 2 
MnO 0,03 = MgCO, 95,94 94,42 
MgO 44,98 4425 (FeMn)CO, 2,81 3.94 
CaO 0,86 15 CaCo, 1,28 1,52 
CO, th. 541,56 1473 

99,85 100,00 99,85 


5. Magnesit von der Jassing bei St. Michael. 

Bei Hatle ist der Magnesit in der Jassing noch nicht erwähnt. Wohl aber 
beschreibt R. Freyn (46) (4904) Dolomitkristalle aus dem Magnesitsteinbruch 
in der Jassing, ohne den Magnesit selbst weiter zu erwähnen. Mir stand durch 
Herrn Meixner ein großes, weißes Spaltstück zur Verfügung, das eine ausgezeich- 
nete Messung des Spaltwinkels gestattete. 

Analyse (Schoklitsch). 


Gew.%  Mol.-Qu.4000 Mol.% Gew.% 
FeO 2,69 37 
MnO 0,02 ae MgCO, 96,35 95,04 
MgO 45,25 4434 (FeMn)CO, 3,14 4,35 
CaO 0,33 6 Ca00, 0,54 0,59 
CO, th. 54,66 1474 
99,95 100,00 99,95 


6. Breunerit vom Ochsenkogel (Gleinalm). 

Erstmalig von Angel (17) im Jahre 1925 erwähnt, samt Analyse. Ein Original- 
handstück aus diesem Jahre stand mir zur Verfügung. Es ist ein Tremolit-Breun- 
nerit-Serpentin, in dem der Breunnerit in durchschnittlich bis 3 mm großen, hellen 
bis rostroten Kristallen oder Kristallgruppen vorkommt, so daß aus dem zerschla- 
genen Gestein etwa 0,3 g isoliert werden konnten. Zur Spaltwinkelmessung dienten 
nur kleine Kristallsplitter (0,2—0,4 mm groß), wodurch die wegen der sattelförmigen 
Kristalle immer vorhandenen Meßungenauigkeiten möglichst heruntergedrückt 
wurden. Die Schwankung des Spaltwinkels betrug trotzdem noch 48’, der an- 
gegebene Wert ist das Mittel aus 20 Messungen. Die Analyse erfolgte an 0,07 g 
Einwaage (FeO titriert, MnO kolorimetriert, Mg,P,0, auf Kuhlmannwaage aus- 
gewogen). Es wurde weitgehende Ubereinstimmung mit der Analyse Martinys 
(Lit. 47) erreicht, obwohl diese als Makroanalyse nicht an ganz reinem Material aus- 
geführt werden konnte (Serpentin- und Magnetitbeimengungen). 

Analyse (Schoklitsch). 


Gew.% Mol.-Qu.1000 Mol.% Gew.% Analyse Martiny 

FeO 7,22 400 SiO, 1,77 
MnO 0,90 12 MgCO, 90,18 87,38 FeO, 2,95 
MgO 41,62 4040 FeCO, 8,65 44,64 FeO 3,29 
CaO 0,00 _ MnCO; 4,47 1,43 MnO 0,63 
CO, th. 50,68 11,52 CaCO, 0,00 0,00 MgO 43,58 
H,O 0,53 

CO, 47,23 


100,42 100,00 100,42 100,28 
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7. Siderit von Gollrad. 

Das verwendete Material entstammt einem grobspätigen, gelblich-braunen 
Handstück der Institutssammlung und wurde ausgewählt, weil es wegen seinen 
ebenen Spaltflächen am besten zur Winkelmessung geeignet war. Die Sideritbaue 
von Gollrad werden in neuerer Zeit vor allem von Redlich (48, 19) erwähnt, der 
auch ältere Literatur angibt. 


Analyse (Schoklitsch). 


Gew.%  Mol.-Qu. 41000 Mol.% Gew.% 

FeO 46,32 643 
MnO 4,02 56 FeCO;, 69,44 74,64 
MgO 8,80 220 MnCO, 6,04 6,48 
CaO 0,39 7 CaCO, 0,77 0,69 
CO, th. 40,73 926 MgCO, 23,75 18,41 
100,26 100,00 100,26 


III. Gitterkonstanten, physikalische Eigenschaften. 
(Methodik und Literatur.) 


Die Dichten wurden nach Maßgabe der vorhandenen schweren 
Flüssigkeiten mit der Schwebemethode und der Westphalschen Waage 
bestimmt. An schweren Flüssigkeiten standen Azetylentetrabromid und 
Methylenjodid zur Verfügung. 

Für die Bestimmung der Brechungsziffern wurden aus den Kri- 
stallen Platten parallel zum Hauptschnitt geschliffen und die beiden 
Werte nach der Einbettungsmethode bestimmt, in Verbindung mit dem 
Pulfrichschen Totalreflektometer. Für n, diente als Einbettungs- 
mittel Lavendelöl und «-Monobromnaphthalin, für n, Mischungen von 
letzterem mit Methylenjodid bzw. Lösungen von As,S, (20) in diesem. 
Nur bei Siderit wurde n, indirekt durch Messung der Doppelbrechung 
bestimmt. 

Zur Ermittlung der Gitterkonstanten standen Debye-Scherrer- 
Aufnahmen (Fe-Strahlung), die ich Herrn Prof. Dr. F. Machatschki 
vom Mineralogischen Institut der Universität Tübingen verdanke, zur 
Verfügung. Von einer photographischen Wiedergabe der Filme wird, da 
in diesem Zusammenhang gegenstandslos, abgesehen. Sie waren durch- 
wegs gut bis sehr gut und ermöglichten scharfe Ausmessung der Linien. 
Die Indizierung erfolgte direkt durch serienweise aufgestellte sin? 9- 
Reihen, denen einander ziemlich naheliegende, angenommene Gitter- 
konstanten des wahrscheinlichen Bereichs (z. B. bei Dolomit 6.13, 6.14, 
6.15..., 6.20) zugrunde lagen. Aus den mit Steinsalz geeichten Auf- 
nahmen wurden die starken und scharfen Linien zur Gitterkonstanten- 
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berechnung verwendet, aus den Filmen ohne Steinsalz wurde die Reflex- 
statistik entnommen (s. Fig. 2). Die sin? #-Werte wurden ermittelt 
nach der Formel: 


2 
4 = |(R® + k + 12) —2 cose (hk + Al + ki), 


ln 4r?sin?o sin? 
worin ist 

r = Kantenlänge des Elementarrhomboeders, 

é = Flächenwinkel des Elementarrhomboeders und 

o = Achsenwinkel des Elementarrhomboeders. 
Zwischen o und & besteht die Beziehung: cos ¢ = cos g/(1 + cos 0). 


Für Mischkristalle, wie z. B. Ankerit und Breunnerit, wurde die 
annahernde Gitterkonstante mit Hilfe der Mischungsrechnung aus den 
reinen Komponenten ermittelt und damit die erste Indizierung versucht. 
Diese Methode fiihrte gut zum Ziel; Schwierigkeiten machte dabei nur 
die Unsicherheit, mit der die Gitterkonstante des Magnesits (Struktur- 
ber. S. 295) behaftet zu sein scheint. 

Die berechnete Dichte wurde für das. Strukturrhomboeder (4041) 
nach der Formel 

2 Mol.-Gew. 1,64 - 10-24 
Volumen - 10-*4 


ermittelt. 


Das Volumen von (4041) nach der allgemeinen Formel: 


Vincapy = abe) 1 + 2 cos « cos ß cos y — cos? « — cos? B — cos? y, 
die sich für rhomboedrische Kristalle zu 


‚rn Yı+ cos?o — 3 cos? 9 
vereinfacht. 


Die klassische Arbeit W. L. Braggs (22) über die Struktur der rhomboedrischen 
Karbonate erschien im Jahre 1914. Ein Jahr später gab W. H. Bragg (23) Pra- 
zisionswerte für die Strukturparameter an. Seither sind viele Arbeiten über diese 
Mineralgruppe erschienen, von denen nur einige als Beispiele erwähnt seien: Schie- 
bold (24) (4949), Wyckoff(25) (1920), Wyckoff-Merwin (26) (1924), Wa- 
sastjerna (27) (4924) usw. Ausführlich wird im Strukturbericht (S. 347) über 
eine Arbeit von G. R. Levi und A. Ferrari (28) über die Gitterkonstanten von 
Smithsonit, Magnesit, Kalkspat und Dolomit (ohne Analysen) berichtet, deren 
Werte z, T. auch in die Substanztabelle auf S. 295 übernommen wurden. Zu dieser 
Arbeit, deren Original mir zugänglich ist, möchte ich folgendes bemerken: 


Da die Aufnahmen ohne Eichsubstanz gemacht sind und Kamerakorrekturen 
erfahrungsgemäß doch bis zu 4° betragen können, sind diese Werte natürlich nicht 
als Präzisionswerte aufzufassen. Die Indizierung geschah, so wie bei mir, nach dem 
Spaltrhomboeder (4011), so daß die Reflextabellen direkt verglichen werden konnten. 
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Dabei zeigten sich eine Reihe von Unstimmigkeiten, von denen ich einige aufzeigen 
will, damit sie eventuell geprift werden kénnen. 

Es sind z. B. bei Magnesit eine starke, eine mittelstarke und eine schwache 
Linie nicht indiziert, ahnlich bei den anderen Karbonaten. Weiter ist es theoretisch 
unmöglich, daß bei Smithsonit die «- und ß-Linie (210) dieselbe Intensität “f” (stark) 
haben. Ebenso zeigt die Aufeinanderfolge des Indizes in der Tabelle, daß die Indi- 
zierung zumindest teilweise unexakt ist, was jederzeit leicht an theoretischen sin? - 
Werten (siehe Formel S. 439) kontrolliert werden kann: 

(14) muß nach (400) stehen, (444) nach (140), (344) und (314) nach (440), 
(334) und (344!) nach (210). (334) und (222) stehen in der Tabelle sogar früher 

als (2408). (351), (354). (514) gehören nach (210«), (514!) nach (244) usw. usw. 
Dies gilt für Magnesit und Smithsonit; bei Kalkspat und Dolomit bestehen ähn- 
liche Dissonanzen. 

S. v. Ohlshausen (29) veröffentlichte 1925 eine umfangreiche Arbeit und 
gibt darin auch eine Reflextabelle von Kalkspat, indiziert nach dem Rhomboeder 
(447) = (0224). An dieser Stelle seien einige Druckfehler berichtigt: Zu den «-Linien 
(544), (420), (422), (440) gehören die B-Linien in derselben Reihenfolge und nicht 
(420), (544), (440), (422). 

Die Magnesitgitterkonstante nach J. Brentano und W. E. Dawson (30) 
(1927) ist ziemlich hoch (71911 = 5,899), was vielleicht doch auf unreinen Magnesit 
zurückzuführen sein dürfte. 

Im Jahre 4930 benutzte F. Halla (31) zur Unterscheidung von Magnesit und 
Dolomit deren Pulverdiagramme; die Arbeit enthält Reflextabellen und ein Schema 
der Filme. Ich fand in den Tabellen einige Druckfehler, die ich im Einvernehmen 
mit Herrn Prof. Halla (Wien) korrigiere. 

4. Magnesit: Im Schema auf S. 685 setze statt (222), (320); (334) soll heißen 
(334); statt (224), in Raumgruppe D$,!) unmöglich, setze (411). Die Linien (400) 
und (320) fallen bei scharfen Aufnahmen nicht aufeinander, können im anderen 
Fall aber zusammenfließen. Herr Prof. Halla zieht daher seine Schlußfolgerung, 
daß die breite Linie (400) als diffuse Reflexion an der Translationsfläche (400) auf- 
zufassen sei, als hinfällig, zurück. Auf S. 687 oben setze (314) statt (344). 

2. Dolomit: Bei Aufnahmen mit Fe-Strahlung (Halla verwendete die kürzere 
Ou-Strahlung) fällt (314) deutlich in ein Double (344) und (220) auseinander, was 
bei Kalkspat noch besser erkennbar wird. 


IV. Resultate. 


Die folgende Tabelle zeigt die von mir bestimmten geometrischen 
und physikalischen Größen in folgender Reihung angeordnet: Spalt- 
winkel, Seitenlänge (749,,), Kantenwinkel (0,5,,) und Volumen (V,91) 
des Strukturrhomboeder (4044), Seitenlänge (7,911), Kantenwinkel (0,;,) 
und Volumen (V,011) des doppelt so großen Rhomboeders (4010), be- 
rechnete Dichte (o,), beobachtete Dichte (o,.,,,), der Unterschied zwischen 


0, und yon. In Prozent der beobachteten a. 100), die beiden 
beob. 


4) Siehe Mark (24), Auslöschungstabellen S. 392. 
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Brechungsziffern n, und n,, und endlich 
die Doppelbrechung n, — n,,, für Na-Licht. 

Die Elementarvolumina wurden fiir 
(4011) und (4044) getrennt berechnet; 
die Werte entsprachen einander, wurden 
addiert und dann 2/3, bzw. 4/3 in die 
Tabelle eingesetzt. 

Um einen Vergleich der Pulver- 
diagramme zu ermöglichen, werden sie 
schematisch dargestellt. Abszisse ist der 
berechnete sin? d-Wert, Ordinate ist die 
geschätzte Intensität des Reflexes. Aus 
diesem Schema sind die Verschiebungen 
der Interferenzlinien rhomboedrischer Kar- 
bonate mit wechselnder chemischer Zu- 
sammensetzung sehr gut erkennbar; es 
kann mit Vorteil dazu verwendet werden, 
Indizierungen solcher Filme zu kontrol- 
lieren. Es ist selbstverständlich, daß die 
Zahl und die absolute Intensität der 
Linien sich mit der Wellenlänge der ver- 
wendeten Strahlung und der Belichtungs- 
dauer ändert, niemals aber können andere 
Reihenfolgen der Indizes bei Annahme 
derselben Indizierungsbasis (1011) auf- 
treten. 

Zwei weitere Diagramme (Figg. 3 
und 4) dienen zur Veranschaulichung der 
Abhängigkeit von Dichte, Gitterkonstante, 
Elementarvolumen und Brechungsziffern 
von der chemischen Zusammensetzung. 
Das eine (Fig. 3) enthält die Werte von 
Kalkspat, Dolomit, Fe-Dolomit, Siderit 
und Magnesit, absichtlich in dieser Art 
dargestellt, damit für Kalkspat sein Ab- 
rücken von den übrigen Substanzen und 
für Dolomit und Ankerit ihre Zwischen- 
stellung in jeder Hinsicht zum Ausdruck 
kommen. Das andere Diagramm enthält 
die isomorphe Reihe von Magnesit über 


Werttabelle für rhomboedrische Karbonate Steiermarks. 
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in welcher fiir die Zwischenglieder von einer be- 
g abgesehen wird. In heiden Diagrammen fiigen 


Breunnerit zu Siderit, 


sonderen Namengebun, 


rx. 


agramme. 


Fig. 2. Rhomboedrische Karbonate: Schema der Debye-Scherrer-Di 


Exponiert. 


30—60’ 
» sonst alles «-Linien. 


30 KV., 20 MA., 


eKy, FeKg Strahlung, 


F 


Die ß-Linien sind als solche bezeichnet 


sehr gut ein, ein deutlicher 


‚ daß sie als von der chemi 


sich die von mir bestimmten Daten 


Beweis dafür 


schen Zusammensetzung 
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linear abhängig dargestellt werden können. In Fig. 4 ist (mit Aus- 
nahme der Dichte) FeCO; und MnCO, zusammengezogen, da die be- 
treffenden Zahlen nur wenig voneinander abweichen. 


feC0, (163) 
——T Fg t 4 
pth anes ae EN | MgCO, (4.50 


(200) Elementarvolumen 


% 100% 100% 
CaCO; FeCh, od MgCO, MgC; Fel; 
Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. Dolomit—Ankerit—Fisendolomit—Kalkspat. 
(Abhangigkeit der physikal. Konstanten von der chem. Zusammensetzung.) 
4. Kalkspat Mariatrost. 


2. Dolomit Sunk. 
3. Ankerit Erzberg. 


Fig. 4. Magnesit—Breunnerit—Siderit. 
(Abhangigkeit der physikal. Konstanten vom Chemismus.) 
4. Magnesit Sunk. 
2. Magnesit Jassing. 
3. Breunnerit Ochsenkogel. 
4. Siderit Gollrad. 
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Zum Schluß endlich möchte ich an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Ma- 


chatschki für Beratung und Herstellung der Filme und meinem Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. Angel, für die tatkräftige Förderung dieser Studie 
meinen herzlichsten Dank sagen. 


= 
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Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Über einige hochsymmetrische, der Kugel einbeschriebene 
120-Eckner. 
Von Richard Reinicke in Berlin-Charlottenburg. 
(Mit 12 Textfiguren.) 


Die früheren, rein mathematischen Untersuchungen des Verfassers über 
die raumgeometrische Veranschaulichung der Koordinationszahlen durch 
nach bestimmten Zuordnungsprinzipien aneinander gesetzte Würfelchen 
gleicher Größe!) geben ein einfaches Mittel an die Hand, zu hochsymme- 
trischen, der Kugel einbeschriebenen Vielecknern mit 30, 32, 36, 48, 54, 56, 
60, 72, 84, 96, 108, 120 Ecken zu kommen, über die in der einschlägigen 
Literatur kaum spärliche Andeutungen gefunden werden konnten. Beispiels- 
weise entsprechen der höchsten bis jetzt aufgetretenen zusammengesetzten 
Koordinationszahl mindestens 4, sehr wahrscheinlich aber noch mehr solcher 
420-Eckner bzw. 146- (98-, 434-) Flächner. Da das neue Verfahren all- 
gemeinster Anwendung fähig ist, soll das Herleitungsprinzip im folgenden 
an diesen interessanten Körpern ausführlich beschrieben werden. 


An Hand von Figuren läßt sich jener einfachste 120-Eckner dem Ver- 
ständnis am ehesten nahe bringen, den man durch Aneinanderfügen von 
lauter gleichgroßen Würfeln in der Zuordnung über Eck erhält. Er hat an 
der zitierten Stelle S. 294 im systematischen Zusammenhange unter der 
laufenden Nr. 49 kurz Erwähnung gefunden, ohne daß Einzelheiten über 
ihn mitgeteilt wurden. In den Fig. 1—3 ist unabhängig von jener Syste- 
matik seine Entstehungsweise veranschaulicht. 


Fig. 4 stellt einen schach- 
brettartig unterteilten Quadrat- 
komplex vor, der sich aus 
55 + 49 - 49 = 364 Einzelquadraten 

u | {| [| | zusammensetzt. Diese Zeichnun 
BELLE ele Lalel Toc ee en ene cena 
a Pe "al mal auf dicker Pappe aufge- 
zeichnet. Die großen Quadrate 
werden ausgeschnitten und zu 
einem Würfel zusammengeklebt, 
in dem also gleichsam 19? — 6859 
Würfelchen zu einem wiederum 
würfelförmigen Ganzen mitein- 
ander verbunden erscheinen. 


BggeNzg 1) Reinicke, R., Mh. f 
lieben ek Math. u. Phys. 89 (4932) 289 


Fig. 4. Flächenschema für Modell 4. bis 320. 
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Die in Fig. 4 durch einen kleinen Kreis markierten, jeweils in der Flächen- 
mitte der äußersten Schicht eingelagerten Würfelchen, genauer gesprochen deren 
Mittelpunkte, haben natürlich in bezug auf das Ganze den Schwerpunktsabstand 9a, 
wenn a die Kantenlänge der Aufbauwürfelchen bedeutet. Da sich in Fig. i un- 
mittelbar ablesen läßt, daß die durch waagerechte Schraffierung ihrer Außenflächen 
hervorgehobenen 6-4 Würfelchen von diesem Flächenzentrum in der Entfernung 
5a - 2 gelagert sind, so besitzen sie, wie sich aus einem rechtwinkligen Dreieck mit 
den Katheten 9a und 5a V2 unter alleiniger Zuhilfenahme des ee Pytbagoräischen 
Lehrsatzes berechnen läßt, allesamt die Hypotenuse r, =a- . Y81 + 50 = a: Y434 
als Zentralabstand. Man kann demnach durch diese 24 Punkte hindurch eine Kugel 
legen. Verbindet man die jeweilig benachbarten Oberflächenpunkte miteinander, 
so ergibt sich, wie man ohne weiteres einsieht, ein dem regulären Kristallsystem 
angehörender Körper, nämlich eine Kombination von Würfel, Oktaeder und Rhom- 
bendodekaeder. 

Ebenso einfach läßt sich der Zentralabstand r, der Mittelpunkte derjenigen 
Würfelchen ermitteln, deren Außenflächen in Fig. 1 senkrechte Schraffierung tragen. 
Sie sind in 6 - 4 Paaren angeordnet. Der jedes einzelne Paar trennende weiße Würfel 
befindet sich, in der Entfernung 7a von dem Flachenmittelpunkt. Daher hat, wie 
sich wiederum leicht aus einem rechtwinkligen Dreieck mit den gegebenen Katheten a 
und 7a errechnen läßt, jeder der beiderseitigen schraffierten Nachbarn selber den 


Flächenmittelpunktsabstand a - V50. Hieraus und aus der schon einmal benutzten 
Kathete 9a folgt der Zentralabstand dieser vertikal schraffierten Würfelchen zu 


1, = V81a? + 50a? = a. V131. 
Die vorhin konstruierte Kugel geht also wegen r, = r, auch durch diese 48 Punkte 


hindurch. Die auf der Kugeloberfläche bis jetzt gelegenen 24 + 48 = 72 Punkte 
repräsentieren sonach die Ecken eines regulären 72-Eckners. 


Weiterhin existiert noch eine dritte Schar solcher Punkte mit r = a - Y131. 
Fig. 2 zeigt den zuvor erörterten Würfelkomplex mit seitlichen Anbauten. Die 
in seine Oberfläche selber eingefügten beiden Gruppen, von denen bisher die Rede 
war, sind außen schwarz angelegt. Außerdem sind in denjenigen Feldern, die in 
Fig. 4 durch Eintragen der Diagonalen gekennzeichnet sind, in Fig. 2 zunächst je 
2 weiße Würfelchen aufgesetzt, die ihrerseits als Tragstützen für ein auf der nach 
außen liegenden Fläche wiederum schwarz angestrichenes Würfelchen dienen.!) 
Durch wiederholtes Eingehen in rechtwinklige Dreiecke wird für diese letzteren 
gleichfalls der Zentralabstand a - yı3ı festgestellt. In bzw. über jeder großen Würfel- 
fläche nach Art der Fig. 4 liegen demnach in Fig.2 4+ 8+ 8 = 20 Würfelchen 
in derselben Entfernung vom Körperzentrum. Ihre Gesamtzahl beträgt somit 120, 
und alle verteilen sich hochsymmetrisch auf die gleiche Kugeloberfläche mit dem 
Radius a -V131. 


Verbindet man schließlich diese 120 Punkte untereinander, so resultiert der 
in Fig. 3 abgebildete 120-Eckner, dessen genetische Beziehung zu Fig. 2 durch die 


4) Das Modell selber fertigt man zweckmäßig so, daß die 3 Scharen von Würfel- 
chen, auf die es eigentlich bloß ankommt — alle anderen sind ja nichts weiter als 
das für deren gegenseitige Fixierung im Raume erforderliche Gerüst — in 3 ver- 
schiedenen Farben bunt angelegt werden. 
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Fig. 2. Modell 4 in Gesamtansicht. 


3. Zum Modell 4 zugehöriger 120-Eckner. 


Fig. 
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gewählte Art der Bezeichnung der Außenflächen der eigentlichen Bausteine unmittel- 
bar einleuchtet. Es liegt, wie der Kundige leicht einsieht, eine Kombination 
der sämtlichen 7 einfachen Formen der hexakisoktaedrischen Klasse 


I 
mm | 


Fig. 6. Aus Modell 2 abgeleiteter 120-Eckner. 


‚des regulären Kristallsystems vor. Die Gestalt nähert sich tatsächlich sehr 

stark der Kugel an. Um die Übersicht über die vorhandenen Flächen für den weniger 

Geübten zu erleichtern, sind die vom Würfel, vom Oktaeder und vom Rhom ben- 
Zeitschr. f. Kristallographie. 90. Bd. 29 
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dodekaeder herrührenden Flächen in Fig. 3 schwarz angelegt. Alle Kantenlängen 
lassen sich am Aufbaumodell Fig. 2 teils unmittelbar ablesen, teils leicht berechnen. 
Die 6 Würfelflächen sind danach achteckig mit den abwechselnden Kanten 2a und 


er 


SE“ 

RE 

UEHEL 
=E 


Fig. 9. Aus Modell 3 resultierender 120-Eckner. 


2a- V2. Die Oktaederflächen sind 8 gleichseitige Dreiecke mit der Seite 4a-V2. 


Die schwarzen rechteckigen Flachen endlich mit den Seiten 2a und 2a - V2 rühren 
vom Rhombendodekaeder her. 
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Die Zonenbetrachtung erleichtert die Orientierung über die in Fig. 3 noch 
übrigen weißen Flächen. Unter einer Zone versteht der Kristallograph bekanntlich 
die Gesamtheit derjenigen Flächen, die sich in parallelen Kanten schneiden. Da- 
nach gehören die jeweils zwischen einer Würfel- und einer Rhombendodekaeder- 


Fig. 44. 120-Eckner als Folge von Modell 4. 


fläche eingeschalteten Rechtecke mit der Nummer 4 und den Seiten 2a und 2a V5 


(erhalten aus Y4a® + 46a?) einem Pyramidenwürfel (Tetrakishexaeder) an. 

Anderseits befinden sich Würfel, Oktaeder und Ikositetraeder (Deltoidikosi- 

tetraeder) im selben Zonenverband. Somit sind die die Nr. 2 tragenden, die Ge- 
29* 
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stalt eines gleichschenkligen Dreiecks aufweisenden Flächen zwischen den schwarzen 
Achtecken und den schwarzen Dreiecken einem Ikositetraeder zugehörig. Ihre 


Kantenlängen liest man unmittelbar ab zu 2a unda- Y45. Weiterhin liegen zwischen 
den schwarzen Rechtecken sowie Dreiecken in Fig. 3 die Flächen Nr. 3 eines Pyra- 
-midenoktaeders (Triakisoktaeders). Sie bilden gleichschenklige Trapeze mit 


den Seiten 2a -/2, 4a -V2 und 2a -V5. Die Flächen Nr. 4 endlich sind gleichseitige 


Dreiecke mit der Seite 2a- V5 und rühren von einem Hexakisoktaeder (Acht- 
undvierzigflächner) her. 


Demnach ist in Fig. 3 tatsächlich eine Kombination aus den sämtlichen 
7 einfachen Formen der hexakisoktaedrischen Klasse des regulären Systems 
verwirklicht. Das wäre an sich nichts Besonderes. Merkwürdig und voll- 
kommen neu ist aber dabei, daß sich um diesen Körper eine Kugel beschreiben 
läßt, und damit wird ein Problem erfolgreich angegangen, das. bisher einer 
einfachen Lösung Trotz bot. Da der Würfel von 6, das Oktaeder von 8, 
das Rhombendodekaeder von 42, der Pyramidenwürfel ebenso wie das 
Pyramidenoktaeder sowie das Ikositetraeder von je 24 und schließlich das 
Hexakisoktaeder von 48 Flächen begrenzt wird, so besitzt die in Fig. 3 
abgebildete Kombination aus diesen 7 Einzelformen insgesamt 146 Flächen. 
Vermöge der bekannten allgemeinen Beziehung 

E+F=K+2 
Eckenzahl + Flächenzahl = Kantenzahl +2 
läßt sich die Gesamtzahl der Kanten zu 264 berechnen. 

Vorstehend sind nur die allgemeinen Körperformen angegeben. Natür- 
lich ist es ein leichtes, sie unter Hinzuziehung der Fig. 2 näher zu charakte- 
risieren, d.h. die genauen Achsenabschnitte, die a mee der Be- 
grenzungsflächen usw. zu berechnen. 


Die Fig. 4—6 geben die analoge Entstehungsgeschichte eines ganz 
ähnlich aussehenden zweiten 120-Eckners bzw. 146-Flachners mit umbe- 
schriebener Kugel wieder, dem aber ein 
völlig anderes Zuordnungsprinzip der ein- 
zelnen Aufbauwürfelchen zugrunde liegt. 
Waren sie nämlich in Fig. 2 über Eck an- 

Bae | Ie einander gefiigt, so een sie nunmehr 
ee miele) Wien : 
mR It RCC ante an Kante. Der erste Fall fiihrt be- 

te ea BS kanntlich zum körperzentrierten kubischen 
Gitter, während der zweite das flächen- 
zentrierte kubische Raumgitter ergibt!). 
Der Kugelradius beträgt im vorliegenden 
Modell a-V86. Aus den Fig. 4—6 können 
alle Einzelheiten abgelesen werden. Die 
Anordnung der Flächen ist in Fig. 6 genau 
Fig. 4. Flächenschema für die gleiche wie in Fig. 3, ebenso ihre Nume- 

Modell 2. rierung. Auch die Flachenformen zeigen 


- 4) Reinicke, R., 1. c., S. 299 bzw. 309; weiterhin Reinicke, R., Z. physik. 
Chem. (B) 27 (1934) 30. 
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weitgehende Anklänge. Lediglich bezüglich der vom Pyramidenoktaeder 
gebildeten Flächen Nr. 3 ist insofern eine Abweichung vorhanden, als 
an die Stelle des früheren gleichschenkligen Trapezes als dessen Spezialfall 


ein Rechteck mit den Seiten a- 2 und 3a -V2 getreten ist. Im übrigen ist 
die zeichnerische Wiedergabe derart anschaulich, daß es unnötig ist, sie noch 
in Worte zu fassen. 


Um jedoch zu zeigen, daß die beiden im vorstehenden beschriebenen 
420-Eckner nicht die einzigen sind, ferner, um von vornherein dem falschen 
Schluß vorzubeugen, als ob bezüglich ihrer 
Gestalt eine große Einförmigkeit vorherrsche, 
die letzten Endes dadurch bedingt sei, daß 
die Entstehung dieser Körper immer nur an 
die Mitwirkung von allen 7 einfachen For- 
men gebunden sei, ist in den Fig. 7—9 ein 
dritter, gleichfalls auf die Zuordnung Kante 
an Kante zurückgehender Fall zur Darstel- 
lung gebracht. Er führt zwar ebenfalls auf 
einen 120-Eckner, der aber zum Unterschied 
von den beiden vorigen bloß 98 Flächen 
besitzt. 

Weil in Fig. 9 infolge des sonst als vor- 
teilhaft erwiesenen, an sich selbstverständ- Fig. 7. Flächenschema für 
lich beliebig gewählten Verzerrungsverhält- Modell 3. 
nisses zufällig nur eben noch mehrere Be- 
grenzungsflächen ganz schmal zu sehen sind und dadurch die klare Ein- 
sicht in die Flächenverteilung erschwert ist, sind die Ecken in Fig. 9 
abweichend von den Fig. 3 und 6 durch kleine Kreise markiert. Von den 
schwarzen Flächen sind die vom Würfel herrührenden jetzt nicht mehr 
achteckig, sondern quadratisch. Auch die Oktaederflächen haben ihre Form 
verändert. Anstatt der Dreiecke erscheinen nunmehr Sechsecke. Dagegen 
sind die Rhombendodekaederflächen Rechtecke geblieben. Die weißen 
Flächen weisen durchweg eine andere Gestalt auf. Die auf den Pyramiden- 
würfel zurückzuführenden Flächen Nr. 4, die in den Fig. 3 und 6 überein- 
stimmend Rechtecke waren, treten hier als gleichschenklige Dreiecke auf. 
Dafür sind die einstmals in beiden Fällen dreieckigen Ikositetraederflächen 
Nr. 2 zu Sechsecken mit 4 verschiedenen Seiten «-Y2, 3a-12 (beide un- 
paarig), a-)6 und a-V40 geworden. Die Flächen Nr.3 des Pyramiden- 
oktaeders haben sich gleichsam in die allgemeine Form des gleichschenkligen 
Trapezes, jedoch mit anders orientierter Basis, zurückverwandelt. Die 
ehemaligen Flächen Nr.4 endlich fehlen in Fig. 9 völlig, d.h. der Acht- 
undvierzigflächner ist an der Kombination gar nicht mehr beteiligt. 

Der in Fig. 9 abgebildete Körper stellt also eine Kom- 
bination von nur noch 6 einfachen Formen der hexakisokta- 
-edrischen Klasse des regulären Systems (mit Ausnahme des 


Hexakisoktaeders selber) dar. Dementsprechend reduziert sich 
Agn Fatt a a, = = 
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anzahl unverändert 420 ist. Der Radius der umbeschriebenen Kugel 
ist jetzt a -V90 = 3a -V10. 

Daß auch ein anderer Grundkörper beim Zustandekommen eines 420- 
Eckners ausfallen kann, beweist die durch die Fig. 40 und 44 veranschau- 
lichte, gleichfalls durch Aneinanderreihen von Würfelchen Kante an Kante 


erhaltene Kombination mit dem Kugelradius a -V74, bei der die Flächen des 
Rhombendodekaeders nicht ausgebildet sind. Während bei den anderen 
3 Körpern durchweg alle Ecken bereits durch die schwarzen Flächen fest- 
gelegt waren, ist dies in Fig. 14 nicht mehr der Fall. Die frühere Rhomben- 
dodekaederfläche ist eben in diesem Falle gewissermaßen zu einer einzigen 
Kante zusammengeschrumpft. Dieser Vorgang läßt sich verallgemeinern. 

Die vergleichende Betrachtung der hier behandelten 4 120-Eckner zeigt, 
daß offenbar die normale Gestalt der vom Würfel herrührenden Flächen 
das Achteck ist. In den Fig. 3, 6 und 14 wenigstens liegt diese vollkommene 
Ausbildung vor. Nur in Fig. 9 ist die Reduktion zum Quadrat eingetreten. 
Anderseits ist in 2 Fällen (Fig. 9 und 41) die Oktaederflache normal sechs- 
eckig; in den Fig. 3 und 6 hingegen ist diese Form in den Sonderfall des gleich- 
seitigen Dreiecks übergegangen. 

Damit ist tatsächlich das eigentliche Wesen der 120-Eckner charakteri- 
siert. Die Eckenanzahl ist nämlich aufzufassen als Summe 

420 = 48 + 48 + 24. 

Wenn alle 7 einfachen Körper der hexakisoktaedrischen Klasse des regulären 
Systems an der Kombination beteiligt sind (wie in den Fig. 3 und 6), so 
muß ganz zwangläufig die Zahl 24 durch die zum gleichseitigen Dreieck 
vereinfachten Oktaederflächen gestellt werden, wohingegen sowohl die acht- 
eckigen Würfelflächen als auch die rechteckigen Rhombendodekaederflächen 
zur 48 führen. Die Reduktion einer der beiden 48 hat naturnotwendig die 
Verdoppelung der 24 zur Folge. Somit sind mit den Fig. 3 (bzw. 6), 9 und 44 
wirklich alle möglichen Fälle erschöpft, denn die Symmetrieeigenschaften 
müssen natürlich gewahrt bleiben und lassen beispielsweise ein Zusammen- 
schrumpfen der Quadratflächen und der Dreiecksflächen nicht mehr zu. 

Der in Fig. 44 dargestellte Körper hat wegen des Wegfalls des Rhomben- 
dodekaeders selbstverständlich bloß 446 — 12 = 134 Flächen. Von den 4 
durch beigegebene Figuren veranschaulichten 120-Ecknern besitzen also 
bloß 2 die volle Flächenanzahl 146. In Fig. 44 sind nur 434 Flächen aus- 
gebildet, in Fig. 9 gar bloß 98. 


Wenngleich der Verfasser bei seinen Untersuchungen über die raum- 
geometrische Bedeutung der Koordinationszahlen bisher nur auf die im vor- 
stehenden beschriebenen vier 120-Eckner gestoßen ist, so sprechen doch 
die an ihnen gesammelten Erfahrungen in hohem Grade dafür, daß 420 noch 
nicht die höchstmögliche Eckenanzahl für der Kugel einbeschriebene, hoch- 
symmetrische Körper sein dürfte. Man braucht beispielsweise in Fig. 3 bloß 
die Oktaederfläche allmählich größer und größer werden zu lassen, um 
einzusehen, daß schließlich das Dreieck in ein Zwölfeck übergehen könnte. 
Alsdann müßte ein regelmäßiger 492-Eckner resultieren wegen 8-42 (vom 
Oktaeder) + 6-8 (vom Würfel) + 48 (vom Rhombendodekaeder). Ob sich 
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freilich hiermit die übrigen Bedingungen für einen der Kugel einbeschriebenen 
Körper vereinbaren lassen, ist eine Frage, die im vorliegenden Zusammen- 
hange nicht beantwortet werden soll. Wegen 
6.8 + 8.6 + 4.12 = 3.48 

ist auch die Existenzmöglichkeit eines 144-Eckners sehr wahrscheinlich, in 
dem sämtliche bekannten Koordinationszahlen in Kombination miteinander 
enthalten wären, da 

144 = 2.2.2.2.3.3. 


Dagegen möge wenigstens mit ein paar Worten auf eine andere Er- 
weiterung der vorstehenden Betrachtungen hingewiesen werden. Die vor- 
handene hohe Symmetrie bleibt nämlich un- 
verändert gewahrt, wenn in den Fig. 3, 6, 9 
und 44 auf die Würfelflächen oder auf die 
Oktaederflächen oder schließlich auch auf 
beide zugleich Pyramiden geeigneter Höhe 
aufgesetzt werden. Dieser Fall ist in Fig. 12 
für die in Fig. 3 in bezug auf die vordere 
Würfelfläche vorgenommene pyramidale Er- 
gänzung zur Darstellung gebracht!). Die 
Pyramidenflächen Nr. 4 werden durch einen 
Pyramidenwürfel, die Flächen Nr. 2 durch ein 
Ikositetraeder, beide natürlich mit anderen 
Abmessungen als in Fig. 3, gebildet. Die Fig. 12. Zum 126-Eckner hin- 
Höhe h dieser achtseitigen Pyramide läßt sich führende Aufsatzpyramide auf 
wieder sehr einfach ermitteln, da ihre Spitze Fig. 3 in Aufsicht. 
auf der Kugeloberfläche gelegen ist und somit 
in bezug aufs Ganze den Zentralabstand a -Y134 hat, während die Entfernung 
ihrer Basisfläche vom Körperzentrum offensichtlich 44a beträgt. Daher 


Sahl,sich: VS Pat er: ri), 
Mit derselben Leichtigkeit geht die Berechnung der Elevationswinkel 6 
und w der in Fig. 42 in schräger Aufsicht gezeichneten Flächen Nr. i und 2 
gegen die Basisfläche vonstatten: 

tgö = h/3a 

tgw = h/2a -V2. 
Durch derartige aufgesetzte Pyramiden werden die bisherigen 120-Eckner 
in regelmäßige Körper mit 126, 428 und 134 Ecken übergeführt. Allen 
kann eine Kugel umbeschrieben werden. 

Zahlentheoretische Ergänzungen werden an anderer Stelle behandelt. 
Vorläufig möge der Hinweis genügen, daß in Fig. 3 bzw. 2 die Beziehung 
enthalten ist: 

434 = 924 7724 12 = 92 4 524 57 = 14? 4 32 +12. 
Wegen der Herkunft der Basiszahlen vergleiche man die Berechnung der 
3 Arten von Eckpunkten, und der Exponent 2 folgt natürlich aus der mehr- 
fach erwähnten Anwendung des Pythagoräischen Lehrsatzes. 


4) Fig 12 ist, um in der Größe zu Fig.3 zu passen, auf die Hälfte ver- 
kleinert zu denken. 
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Für Fig. 6 gilt ähnlich: 
86 = 62 + 52+ 52 = 72 + 62? + 12 = 92 + 2? +4 17. 

Fig. 9 ist der geometrische Ausdruck für die arithmetische Beziehung: 
90 = 72+ 52 + 42 = 8? + 52+ 4? = 9? +3? + 08. 

In Fig. 44 endlich steckt die Gleichung: 
74 = 72+ 52+ 0? = 72+ 427 + 3? = BF + 32+ 1%. 


Zusammenfassung. 

Es wird ein einfaches Verfahren mitgeteilt und an 4 durch Figuren 
belegten 420-Ecknern erläutert, mit dessen Hilfe es möglich ist, der Kugel 
hochsymmetrische Vieleckner mit 30, 32, 36, 48, 54, 56, 60, 72, 84, 96, 108 
und 420 Ecken einzubeschreiben. Alle diese Körper näher charakterisierenden 
Daten lassen sich teils unmittelbar an den Aufbaumodellen ablesen, teils 
unter alleiniger Anwendung des Pythagoräischen Lehrsatzes leicht berechnen. 
Über die angegebenen Zahlen hinaus ergibt sich ferner eine Erweiterung 
auf Körper mit 426, 128 und 434 Ecken. 


Eingegangen den 16. Dezember 1934. 


Die den Zahlen von 1 bis 100 im kubischen Gitter 
zugeordneten Vielecke. 
Von F. Haag in Stuttgart-Degerloch. 
(Mit 5 Abbildungen.) 


Vorauszuschicken ist, daß »die den Vielflächen des regulären Systems 
dualistisch entsprechenden Vielecke« in der Zeitschr. f. Kristallogr. (4906, 
S. 184) abgebildet sind. Dem 48-flächner (hkl) entspricht das 48-eck [hkl], 
Hexakisoktagon, eine Kombination von Würfel, Oktaeder und Rhomben- 
dodakaeder, dem Ikositetraeder das 24-eck [hkl], Ikositetragon, eine Kom- 
bination der nämlichen Formen, nur daß aus den sechsseitigen Abstumpfungs- 
flächen der Würfelecken dreiseitige geworden sind; dem Triakisoktaeder ein 
8.3-eck [khl], Oktakistrigon, Würfel mit abgestumpften Ecken, dem Tetra- 
kishexaeder ein 6.4-eck [hk0], Oktaeder mit abgestumpften Ecken, Hexa- 
kistetragon!), dem Rhombendodekaeder das 42-eck [1.1.0], Dodekagon 
(Kuboktaeder), dem Oktaeder das 8-eck [4.4.4], Oktagon (Wiirfel) und dem 
Wiirfel das 6-eck [4.0.0], Hexagon, ein Oktaeder, dessen Ecken im Abstand 
4 auf den 6 Halbachsen liegen. 

Ist eine Zahl h? + k? +12 = r? und sind Ah, k und 1 die Koordinaten eines 
Eckpunktes im kubischen Gitter, so ist seine Verbindungsstrecke mit dem 
Nullpunkt ein »Gittervektor« [hkl] von der Lange r und jedes der genannten 


4) Dieser Name ist fiir die Form des Vielecks bezeichnend und darf hier ver- 


wendet werden, weil keine Verwechslung mit dem Vieleck droht, das dem Hexakis- 
tetraeder entspricht. 
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Vielecke liegt auf der Oberflache einer Kugel mit dem Halbmesser r. In der 
Beilage zum Programm der Wilhelmsrealschule Stuttgart »Gittervektoren« 
(1907) findet sich (S. 35) eine Tafel der »Gitterzahlen«, d. h. der in die Summe 
dreier Quadrate zerlegbaren Zahlen, von A—A00. Die »Nichtgitterzahlen« 
sind 7 +8n und deren 4(n?)fache; sie’ sind in der folgenden Zusammen- 
stellung umrahmt. In der zweiten Spalte stehen die zugeordneten Vielecke, 
deren Eckenzahlen mit den »Koordinationszahlen« übereinstimment). Bei 
den zusammengesetzten Vielecken ist 


72 —19217,,18,225, 26.2729, od Use. 


Die Oktaven sind hervorgehoben. Die zusammengesetzten Vielecke werden 
in den meisten Fällen aus den jedesmal zuerst genannten so abgeleitet, daß 
den Würfelflächen Pyramiden und Prismatoide aufzusetzen sind. Dabei wird 
die in der Ebene x = h liegende Seitenfläche des Vielecks [kkl] zuerst ge- 
nannt, es folgen die in parallelen Ebenen liegenden Vielseite (s. Fig. 1). 
Danach lassen sich dann die Projektionen auf diese Ebene zeichnen. Die zu- 
sammengesetzten Vielecke sind Kombinationen von Formen des regulären 
Systems, die von R. Reinicke a. a. O. teilweise angegeben sind. 


Zusammenstellung. 
4=1+0+0 6-eck [1.0.0]. Hexagon (Oktaeder). x = 1: Punkt [0.0] 
=41+1-40 42-eck [1.1.0] Dodekagon (Kuboktaeder). x = 1: Quadrat 
[4.0]. Fig.5 (a. a. 0.) 
g3=414+141 8-eck [4.4.4]. Oktagon (Würfel). x= 1: Quadrat [1.4] 
aa OF 6-eck [2.0.0] Hexagon 2 
5 = 27+ 41 6.4-eck [2.4.0] Hexakistetragon. x = 2: Quadrat [1.0]. 
Fig. 4 (a. a. O.) 
6=2?+4+4+414 24-eck [2.4.4] Ikositetragon. x = 2: Quadrat [1.1]. Fig. 2 
(a. a. O.) 
8 = 2? 4 2? 42-eck [2.2.0] Dodekagon 2. 2 = 2: Quadrat [2.0] 
9 = 2? 4+ 2?+4 14 8.3-eck [2.2.4] + 6-eck [3.0.0] = 30-eck. x = 2: Achtseit 
= 32 [2.4]. Fig.3 (a.a. O). Jedem Achtseit ist eine Pyra- 
mide von der Höhe 4 aufgesetzt. 
40 = 3244 6.4-eck [3.4.0], wie bei r? = 5 


4A =—32? 4441 24-eck [3.4.1], wie bei r? = 6 
412 = 22 4 22 4 22 8-eck [2.2.2], wie bei r? = 3 


43 732722 6.4-eck [3.2.0], wie bei r? = 5 und 10 
14 =32 +22 +4 48-eck [3.2.1] Hexakisoktagon. x = 3: Achtseit [2.1]. Fig. 4 
(a. a. O.) 


4) Reinicke, R., Über drei Möglichkeiten der räumlichen Zuordnung von 
Würfeln und dadurch bedingte Auswahlprinzipien. Mh. für Mathematik und Physik 
39, 2. Heft (Leipzig 1932) 306. 
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r=-M+MR+7 


IE 

16 = 4 

{7 = 3% + 22 4 22 
=441. 

18 = 3? + 3 
=4#+1+1 

9=3:+32 +1 

20 = 42 + 22 


W= 4249244 
22 = 32 + 32 + 2 


23} 
24 = 42 4 22 4 92 
25 = 42 + 32 = 52 


26 = 424 3244 
=5?+4 


27 = 32 + 32 + 32 
=5+444 


Fig. 4. 


Die zugeordneten Vielecke 


6-eck [4.0.0], wie bei z = 4, 4, 9 

24-eck [3.2.2] + 6.4-eck [4.4.0] = zusammengesetztes 48-eck 
x = 3: Quadrat [2.2], x = 4: Quadrat [1.0]. Prismatoid 
von Höhe 4 

42-eck [3.3.0] + 24-eck [4.1.1] = 36-eck. x —= 3: Quadrat 
[3.0], <= 4: Quadrat [1.1]. Prismatoid von Höhe 4 

8.3-eck [3.3.1] Oktakistrigon. (Fig. 3 a.a. O.) 

6.4-eck [4.2.0] 

48-eck [4.2.1] 

8.3-eck [3.3.2] 


24-eck [4.2.2] 

6.4-eck [4.3.0] + 6-eck [5.0.0] = 30-eck. Den quadratischen 
Flächen des ersteren sind Pyramiden von der Höhe A 
aufgesetzt 

48-eck [4.3.1] + 6.4-eck [5.1.0] = 72-eck. x = 4: Achtseit 
[3.4], 2 = 5: Quadrat [1.0]; dazwischen ein Prismatoid 
mit 4 Trapezen und 4 gleichschenkligen Dreiecken als 
Seitenflächen 

8-eck [3.3.3] + 24-eck [5.1.1] = 32-eck. x = 3: Quadrat 
[3.3], «= 5: Quadrat [1.1]. Jeder Würfelfläche ist 
ein Pyramidenrumpf von der Höhe 2 aufgesetzt 


Fig. 2. 


Fig. 1. Das der Gitterzahl r = 89 zugeordnete 144-eck. Der über dem Achtseit 
x = 7 stehende Teil ist auf diese Ebene progiziert; in x = 8 liegt ein 42-seit, in 
a =9 ein Quadrat. 

Fig. 2. Der Zahl r? = 34 ist ein zusammengesetztes 48-eck zugeordnet; über einem 
Sechsseit von [5.3.0] steht ein Dreiseit (Seitenlänge V2) von [4.3.3] im Abstand 473. 


PoR+eR+P 


29 = 42 4+ 324 22 
= §% + 22 


30 = 5? + 274 4 


Ba] 


32 = 42 + 42 
33 = 42+ 42+ 4 
= 52422 +22 


34 = 4? + 3? + 3? 
= 52 + 32 


35 = 5? 4+ 32+ 4 
36 = 42 + 42 + 2 


37 = 6? + 4 

38 = 52 + 32 + 22 
=@6+4+414 

40 = 6? + 2? 

44 == 42+ 42+ 3? 
= 5? +42 
=6+2+41 


42 = 574 42744 

43 — 5? + 324 32 

44 — 6? 4 224 2 

45 = 5? 4+ 424 22 
= 6? + 32 


46 = 6? +32 +1 


48 = 424 424 4? 

49 = 6? + 32+ 2? 
= 7 

50 = 5? + 42 + 32 
= 5? + 5? 
=7T7+4 


' BA = 5? +4 574 1 
Er nl 
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48-eck [4.3.2] + 6.4-eck [5.2.0] = 72-eck. 2 =3: Acht- 


seit [3.2], x = 5: Quadrat [2.0], dazwischen Prismatoid 
von Höhe A, wie bei r? = 26. 
48-eck [5.2.1]. 2 = 5: Achtseit [2.1] 


42-eck [4.4.0] 

8.3-eck [4.4.1] + 24-eck [5.2.2] = zusammengesetztes 48-eck. 

x =4: Achtheit [4.4], x=5: Quadrat [2.2]. Prismatoid 
wie bei r? = 26 

24-eck [4.3.3] + 6.4-eck [5.3.0] = 48-eck. Über den Sechs- 
seiten von [5.3.0] stehen die Dreiseite von [4.3.3]. 
(Abb. 2) 

48-eck [5.3.1] 

8.3-eck [4.4.2] + 6-eck [6.0.0] = 30-eck. Den Achtseiten 
des ersteren sind Pyramiden mit Höhe 2 aufgesetzt 

6.4-eck [6.4.0] 

48-eck [5.3.2] + 24-eck [6.4.4] = 72-eck. Zwischen Acht- 
seit [3.2] und Quadrat [4.1]ein Prismatoid wie beir? =26 


6.4-eck [6.2.0] 

8.3-eck [4.4.3] + 6.4-eck [5.4.0] + 48-eck [6.2.1] = 96-eck. 
Zwischen den beiden Achtseiten [4.3] und [2.4] zwei 
Prismatoide mit der gemeinschaftlichen Grundfläche 
[4.0] in der Mitte 

48-eck [5.4.4] 

24-eck [5.3.3] 

24-eck [6.2.2] 

48-eck [5.4.2] + 6.4-eck [6.3.0] = 72-eck. Zwischen Acht- 
seit [4.2] und Quadrat [3.0] ein Prismatoid wie bei 
1226 

48-eck [6.3.4] 


8-eck [4.4.4] 

48-eck [6.3.2] + 6-eck [7.0.0] = 54-eck. Den Achtseiten 
des ersteren sind Pyramiden von Höhe 4 aufgesetzt 

48-eck [5.4.3] + 12-eck [5.5.0] + 6.4-eck [7.1.0] = 84-eck. 
Zwölfseit [4.3] + [5.0] und Quadrat [1.0] bestimmen 
ein Prismatoid; über den Rechtecken von [5.4.3] stehen 
schiefabgeschnittene 3-seitige Prismen. 

8.3-eck [5.5.1] + 24-eck [7.4.1] = 48-eck. Zwischen Acht- 
seit [5.1] und Quadrat [1.1] ein Prismatoid mit 4 Recht- 
ecken und 4 gleichschenkligen Dreiecken 


460 


Kiirzere Originalmitteilungen und Notizen. 


rmo—hRtik+ Pe 


Die zugeordneten Vielecke 


52 = 64 + 4? 

53 = 6? + 474 4 
= 72 + 22 

54 = 5? + 5% + 2? 
= 6? + 32 + 32 
= 2 +2 +1 


56 = 6? + 4? + 2? 
57 = 52+ 42+ 4? 


= 72 + 22 4 92 
58 = 7? + 3? 
59 = 5? + 5? + 3? 
= 7+ 324 4 
60 
64 = 6? + 4? + 3? 
= 6? + 52 


62 = 6+ 5*+4 4 


== 72 + 32 + 92 

63 

64 = 82 

65 = 6? + 5? + 2 
= 72+ 42 
=s+4 

66 = 52 + 52 + 4? 
-r 44244 
=8t+444 


67 = 72 + 3% + 32 
68 = 6? + 42 + 42 
= 82 + 22 


| 


69 = 724 42 42% 


= 8? 244 
70 = 6° + 5% + 3? 
Al 
72 = 6° + 6 
= 824 224 92 
73 = 6? + 6 +4 
= 82 + 32 


6.4-eck [6.4.0] 
48-eck [6.4.4] + 6.4-eck [7.2.0] = 72-eck. Wie bei r? = 26 


8.3-eck [5.5.2] + 24-eck [6.3.3] + 48-eck [7.2.4] = 96-eck. 
Zwischen Achtseit [5.2] und Quadrat [3.3] ein Pris- 
matoid und ein zweites zwischen [3.3] und Achtseit [2.1] 


48-eck [6.4.2] 

24-eck [5.4.4] + 24-eck [7.2.2] = 48-eck. Uber jedem Qua- 
drat des ersteren steht ein Pyramidenrumpf von der 
Höhe 2 

6.4-eck [7.3.0] 

8.3-eck [5.5.3] + 48-eck [7.3.1] = 72-eck. Prismatoid mit 
Höhe 2 zwischen den Achtecken [5.2] und [3.4] mit 
4 +4 Trapezen als Seitenflächen 


48-eck [6.4.3] + 6.4-eck [6.5.0] = 72-eck. Achtseit [4.3] + 
Vierseit [5.0] = Zwölfseit. Über den rechteckigen Flächen 
des Hexakisoktagons stehen Prismen wie bei r? = 50. 

48-eck [6.5.4] + 48-eck [7.3.2] = 96-eck. Zwischen 2 Acht- 
seiten ein Prismatoid mit 4 + 4 Trapezen als Seiten- 
flächen 


6-eck [8.0.0] 

48-eck [6.5.2] + 6.4-eck [7.4.0] + 6.4-eck [8.1.0] = 96-eck. 
Zwischen Achtseit [5.2] und Quadrat [4.0] ein Pris- 
matoid, zwischen [4.0] und [4.0] eine abgest. Pyramide 

8.3-eck [5.5.4] + 48-eck [7.4.1] + 24-eck [8.4.4] = 96-eck. 
Zwischen Achtseit [5.4] und [4.1], sowie zwischen [4.1] 
und Quadrat [4.4] je ein Prismatoid 

24-eck [7.3.3] 

24-eck [6.4.4] + 6.4-eck [8.2.0] = 48-eck (zusammengesetzt) 
Die Quadrate [4.4] + [2.0] sind die Grundflächen eines 
Prismatoids mit 4 + 4 gleichschenkligen Dreiecken 

48-eck [7.4.2] + 48-eck [8.2.1] = 96-eck. Über jedem Acht- 
seit des ersteren steht eine abgestumpfte Pyramide 

48-eck [6.5.3] 


12-eck [6.6.0] + 24-eck [8.2.2] = 36-eck. Zwischen den 
Quadraten [6.0] und [2.2] ein Prismatoid 

8.3-eck [6.6.4] + 6.4-eck [8.3.0] = 48-eck (zusammengesetzt) 
Zwischen Achtseit [6.1] und Quadrat [3.0] ein Prismatoid 
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=PR+P+l 


Die zugeordneten Vielecke 


74 = 7? + 4? + 32 
= 72 + 52 
= 8? +3744 


75 = 52 + 5? + 5 
=T+5%+4 
76 = 6 + 6? + 2 
77 = 6? + 5% 4 4? 
= 82 + 324 22 


78 = 7? + 5? + 2? 


rg 

80 = 8? + 4? 

81 = 6? + 6? + 3? 
= 72 + 42 + 42 
= 84+ 42414 
=¥ 

82 = 82 + 3? + 3? 
=9+4 

83 == 72 + 52 + 32 
=8+4+4 

84 = 8? + 42 + 22 

85 = 7? + 6? 
= 92 + 22 

86 = 6? + 52 + 5? 
=P+46+4 
=9 4244 


88 = 6? + 6° + 4? 
89 = 72 + 6? + 2? 


= 82 + 5? 
= 8? + 4? + 3? 
— 92 + 22 + 22 
90 = 7? + 52 + 4? 
-=82+5° 41 
= 92 + 32 
91 = 927 4+ 3244 
92 
93 = 8? + 52 + 2 
94 = 7? + 6? + 3? 
= 92 + 324 22 


48-eck [7.4.3] + 6.4-eck [7.5.0] + 48-eck [8.3. 1 = 120-eck. 
Zwölfseit [4.3] + [5.0] und Achtseit [3.4] bestimmen 
ein Prismatoid. Über den Rechtecken von [7.4.3] stehen 
Prismen wie bei r? = 50 

8-eck [5.5.5] + 48-eck [7.5.1] = 56-eck. Über den Sechs- 
seiten von [7.5.4] stehen Pyramiden 

8.3-eck [6.6.2] 

48-eck [6.5.4] + 48-eck [8.3.2] = 96-eck. Die Achtseite [5.4] 
und [3.2] sind Grundflächen eines Prismatoids mit 
4 Trapezen und 4 Rechtecken als Seitenflächen 

48-eck [7.5.2] 


6.4-eck [8.4.0] 
8.3-eck [6.6.3] + 24-eck [7.4.4] + 48-eck [8.4.1] + 6-eck 
[9.0.0] = 102-eck. Zwischen Achtseit [6.3], Quadrat 
[4.4] und Achtseit [4.1] 2 Prismatoide, auf dem letzteren 
- Achtseit eine Pyramide 
24-eck [8.3.3] + 6.4-eck [9.4.0] = 48-eck (zusammengesetzt). 
Die Quadrate [3.3] und [1.0] sind Grundflächen eines 
Prismatoids 
48-eck [7.5.3] + 24-eck [9.1.1] = 72-eck. Achtseit [5.3] 
und Quadrat [1.1] sind Grundflächen eines Prismatoids 
48-eck [8.4.2] 
6.4-eck [7.6.0] + 6.4-eck [9.2.0] = 48-eck. Zwischen den 
Quadraten [6.0] und [2.0] ein Pyramidenrumpf 
24-eck [6.5.5] + 48-eck [7.6.1] + 48-eck [9.2.4] = 120-eck. 
Über den Sechsseiten von [7.6.1] stehen die Dreiseite 
von [6.5.5] und über den Achtseiten von [7.6.4] die 
Achtseite von [9.2.1] als Grundflächen von Prismatoiden 


48-eck [6.6.4] 

48-eck [7.6.2] + 6.4-eck [8.5.0] + 48-eck [8.4.3] + 24-eck 
[9.2.2] = 144-eck. Achtseit [6.2], Zwölfseit [5.0] + [4.3], 
Quadrat [2.2] sind die Grundflächen zweier Prisma- 
toide, von denen das zweite über dem ersten steht 
(Fig. 4) 

48-eck [7.5.4] + 48-eck [8.5.1] + 6.4-eck [9.3.0] = 120-eck. 
Über jedem Sechsseit von [8.5.4] steht ein Sechsseit von 
[7.5.4]; über jedem Achtseit von [8.5.1] ein Quadrat [3.0] 

48-eck [9.3.4] 


 48-eck [8.5.2] 


48-eck [7.6.3] + 48-eck [9.3.2] = 96-eck. Zwischen den 
Achtseiten [6.3] und [3.2] ein Prismatoid 
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r?—=h?+kK+12 Die zugeordneten Vielecke 


96—82+42 142 | 24-eck [8.4.4] 
97 = 62+ 62+ 52 | 8.3-eck [6.6.5] + 6.4-eck. [9.4.0] = 48-eck Achtseit [6.5] 


= 92 + 4 und Quadrat [4.0] sind die Grundflächen eines Prisma- 
toids von der Höhe 3 

98 = 7+ 7 42-eck [7.7.0] + 48-eck [8.5.3] + 48-eck [9.4.1] = 108-eck. 

= 82+ 52+ 3? Uber den Dreiseiten von [7.7.0] stehen die Sechsseite 

= 9+ 444 14 von [8.5.3] und über den Quadraten von [7.7.0] die 


Achtseite von [9.4.1] als Grundflächen von Prismatoiden 
99 = 72+ 52452 | 24-eck [7.5.5] + 8.3-eck [7.7.1] + 24-eck [9.3.3.] = 72-eck. 


=P+IiP+tA Zwolfseit [5.5] + [7.4] und Quadrat [3.3] sind die 
= 9? + 3? + 3? Grundflächen eines Prismatoids mit Höhe 2 

100 = 8? + 62 6.4-eck [8.6.0] + 6-eck [10.0.0] = 30-eck. Uber dem Qua- 
= 103 drat [6.0] steht eine Pyramie mit der Höhe 2. 


Die bisher durch Probieren gefundenen Vektoren [r] können durch 
Addition aus den Vektoren [4.0.0], [1.1.0], [4.4.4] abgeleitet werden. Dabei 
wird das kubische Gitter in ein anderes mit diesen Vektoren als Achsen ver- 
wandelt (Fußnote 5). 

Es ist 


[r] = m. [41.0.0] + nm. [4.4.0] + p. [4.4.4] = [kkl].... (3) 
Daraus ergeben sich die zugehörigen Vielecke und Gitterzahlen (r?). Im ein- 
zelnen ist 
{{r] = h- [4.0.0] = [R.0.0]; (Sechseck) 
|xv? = 4, 4, 9, 16, 25, 36.....%h2; (Hexagon) 
[r] =h- [4.4.0] = [h.h.0]; (Zwölfeck) 
r? — 2, 8, 18, 32, 50, 72....2h?; (Dodekagon) 
f(r] =h- [1.4.4] = [h.h.h]; (Achteck) 
(ran, 22,72 eS 10 eee 3h?; (Oktagon)®). 


[fr] = m- [4.0.0] + n. [4.4.0] = [h.k.0].... (6.4-eck). 
|r? =5, 40, 13, 47, 20, 25, 26, 29, 34, 37, 40, 44... (Hexa- 
kistetragon). 


Die zugehörigen Vektoren können der Fig. 3 entnommen werden: 


[2.1.0], [3.4.0], [3.2.0], [4.4.0], [4.2.0], [4.3.0], [5.4.0], [5.2.0], [5.3.0], 
[6.1.0], [6.2.0], [5.4.0] 


Weiter ist 


[r] = m: [1.0.0] + n- [1.1.4] = [h.k.k]. . (24-eck). 
7? = 6, 44, 17, 18, 24, 27, 33, 34, 38, 43, 44,54... . (Ikositetragon). 


3) Reinicke, R., 8S. 310: »Oktaedrische, kuboktaedrische, hexaedrische Ko- 
ordination bei Würfeln Fläche gegen Fläche». Die Mittelpunkte dieser Würfel liefern 
ein dem bisherigen kongruentes Gitter, für das alles bis jetzt besprochene ebenfalls 
gilt, vorausgesetzt daß einer der Mittelpunkte als neuer 0-Punkt angenommen wird. 
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Die hierher gehörigen Vektoren mit k=A [2.4.4], [3.1.1], [4.4.4], 
[5.4.1], [6.4.4], [7.4.4] können der Fig. 4 entnommen werden. Weiter sind 
die Netzebenen z = 2, 3,4... zu untersuchen. 


[r] = m- [4.4.0] +n- [4.4.4] = [h.h.l]... (8.3-eck) 
v2 = 9, 19, 22, 33, 36, 41,51... (Oktakistrigon). 


Zugehörige Vektoren der Fig. 4 sind [2.2.1], [3.3.4], [4.4.4], [5.5.4]... 
Obige Gleichung (1) für [h.k.l] liefert als Sonderfälle alle bisherigen. Der 
Fig. 4 sind noch zu entnehmen die folgenden Vektoren für 48-ecke: 


[3.2.4], [4.2.1], [4.3.4], [5.2.4], [5.3.4], [6.2.4], [5.4.4], [6.3.1]... 


Die weiteren ergeben sich aus den Netzebenen z = 2,3,4..... Für die Gitter- 
zahlen 1—400 braucht nicht über z = 5 hinausgegangen zu werden. Für die 
Hexakisoktagone ergibt sich die Reihe: 


72 = 414, 21, 26, 29, 30,35, 41, 42, 45, 46, 49, 50..... 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. Netzebene z = 0 mit den Mittelpunkten von Würfeln, die Fläche an Fläche 
stehen. Die stark umrahmten Quadrate sind Schnitte von Würfeln, die mit den 
Kanten zusammenstoßen. 

Fig. 4. Netzebenez = 4. Die stark umrahmten Quadrate sind Schnitte von Würfeln, 
die Ecke an Ecke stehen (Würfelanordnung über Eck von Reinicke). 
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Fiir die von R. Reinicke untersuchte Wiirfelanordnung Kante an 
Kante gibt Fig. 3 in den stark eingerahmten Quadraten die Schnitte der 
Wiirfel mit der Ebene z = 0. In dieser Ebene liegen die Endpunkte der Vek- 
toren 

[r] = m - [2.0.0] + n - [1.1.0] 
also [1.1.0], [2.0.0], [2.2.0], [3.4.0], [4.0.0], [3.3.0], [4.2.0], [5.1.0].:.. 
In der Netzebene z = 4 liegen über den nicht umrahmten Quadraten [101], 
[0.11], [2.4.4], [3.0.4], [3.2.1], [4.4.4], [4.3.4], [5.0.4], [824],... In der 
Ebene z = 3 liegen sie über den eingerahmten Quadraten. Und so weiter bis 
z = 5; man kann sich nun davon überzeugen, daß für r? die Reihe der geraden 
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Zahlen, ohne die geraden Nichtgitterzahlen 28, 60, 92...., vorliegt. Die 
allgemeine Gleichung fiir [7] ist 


[r] = m: [2:0.0] + n- 4.4.0] + p- [1.0.4] (2) 


Die zugeordneten Vielecke (»Koordinationsfiguren«) sind unserer Zusammen- 
stellung zu entnehmen. Man sieht auch, daß die Mitten der Würfel bei dieser 
Anordnung, Kante an Kante (Kante = 1), eine Anordnung von Würfeln, 
Kante =-2, mit zentrierten Flächen bilden. 


Für die Würfelanordnung über Eck gibt Fig. 4 in den stark einge- 
rahmten Quadraten die Schnitte der Würfel mit der Ebene z=4; in den 
Netzebenen z = 0, 2,4,6... liegen die Würfelmitten [2.0.0], [2.2.0], [2.2.2], 
[4.0.0], [4.2.0], [4.2.2], [4.4.0]..... Sie ergeben für r? die durch 4 teilbaren 
Zahlen (ohne die geraden Nichtgitterzahlen). Sie zerfallen in die beiden 
Oktavenreihen 4 + 8n und 8n, und folgen auch aus den zwei ersten Gliedern 
der allgemeinen Gleichung 


[r] = m- [2.0.0] + m- [0.2.0] + p- [4.4.4] (3) 
Aus den Netzebenen z = 4, 3, 5.... ergeben sich 
1.11). 814, (8.324), (5. 4549;15.3: 115. 353], ENTE 
und die ebenfalls in Oktaven fortschreitende Reihe 
(Pim wll si) Ore see Reine (3 + 8n) Reinicke S. 292. 
Diese Reihen sind selbstverständlich in unserer Zusammenstellung enthalten, 
der auch die zugehörigen Vielecke zu entnehmen sind. Diese Vielecke 
werden von E. Sommerfeldt*) als Formen bezeichnet, wenn er die ganze 
zu den Würfeln über Eck gehörige Reihe mit den Ordnungszahlen der che- 


mischen Elemente zusammenstellt, bei denen ja auch Oktaven auftreten. 
Ein Teil seiner Tab. II sei hier mitgeteilt: 


Ordnungszahl Erbe Form 
—_ — BR 000 Anmerkung: Der eingeklammerte 
H 4 3 444 Wert für r? = 28 ist eine Nichtgitter- 
He 2 4 200 zahl. Ihr konnte ein »annäherndes 
Li 3 8 220 Symbol« zugewiesen werden, weil die 
Be 4 44 344 Nachbarzahl 27 auf zweierlei Art zer- 
B 5 42 222 legbar ist: 
Cc 6 46 400 27 = 32 + 324 32 = 524 424 42, 
N 7 49 331 ee 
O 8 20 420 Ahnlich liegt der Fall bei r? = 60, da- 
F 9 AM 499 gegen ist der Nichtgitterzahl 92 keine 
Ne 10 27 333 mehrfache Gitterzahl benachbart. 
Na AA (28) 5 


4) Sommerfeldt, E., Beziehungen der Kristallgitter zur Atomchemie für 


das periodische System der Elemente. Zbl. Mineral., Geol., Paläont. Abt. A 1984, 
S. 43. : 
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Bei der Verwandlung des kubischen Gitters in ein spätiges ist der Inhalt 
des Spats (Trivectors)®) nach Gleichung 


100 200] 200 
(4)....M10=41 (2).... #401 =2 ()....|020=4 
144 1104) 444 


Das Verhältnis der Raumausfiillung für die verschiedenen Anordnungen 
der Würfel ist also 4:3:4. Die nämlichen Zahlen folgen aus der Betrachtung 
von Maschen in den Netzebenen der Würfelmitten. 


Tetraederzahlen. 


Werden den Würfeln durch Ziehen von Flächendiagonalen Tetraeder ein- 
beschrieben, so haben diese mit den Würfeln gemeinsame Mittelpunkte, für 
die also alles gilt, was bisher bewiesen worden ist. Werden Tetraeder so an- 
einandergereiht wie in Fig. 5, wo eine Ecke des ersten im Nullpunkt liegt, 
so enthält die erste der anzulagernden Schichten 3 Tetraeder und 4 Oktaeder, 


AtZ 
l 


Fig. 5c. 


Fig. 5. Aufbau nach Tetraedern. Eine Ecke des ersten Tetraeders liegt im 0-punkt. 
Die erste ihm angelagerte Schicht besteht aus 3 Tetraedern und 4 Oktaeder; 5b u. c 
sind Oberflächen der folgenden Schichten. 


5) Sommerfeldt, E., Kettenbruchähnliche Entwicklungen zur Beurteilung 
der Wahrscheinlichkeit des Auftretens bestimmter Flächenkombinationen an Kri- 
stallen. Zbl. Mineral., Geol., Palaont. 1908, 537. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 90. Bd. 30 
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die zweite 6 T. und 3 O., die dritte 10 T. und 6 O. usw. Die Reihe der Tetra- 
ederzahlen ist 


1 4 Arm 2 


Die nämliche Reihe wird von den Tetraederecken und von den Oktaedern 
gebildet, welch letztere bei 5b und 5c mit O bezeichnet sind. 

Um das Bild nicht zu überladen, sind in 5a die die Tetraeder umhüllenden 
Würfel nicht abgebildet. Diese bilden einen Ausschnitt aus der Anordnung 
von sich in den Kanten berührenden Würfeln. Es sei hier nochmals darauf 
hingewiesen, daß die Mittelpunkte der Würfel ein dem Eckengitter kongruentes 
Gitter bilden. Die Tetraederecken sind die Endpunkte von Vektoren [r]; aus 
den in Fig. 5 angeschriebenen Koordinaten folgt für 7? eine Reihe von geraden 
Zahlen wie bei den sich mit den Kanten berührenden Würfeln, aber mit mehr 
Lücken: 

v2 = 2, 6, 8, 12, 14, 18, 22, 24, 26, 32, 34, 36, 38, 42,........... 

Auf den Kugelflächen mit Halbmesser r liegen die Tetraedereckén, aber auch 
die Mittelpunkte der Tetraeder, wenn der Mittelpunkt des ersten Tetraeders 
als Nullpunkt angenommen wird. 

In der angeführten Arbeit stellt R. Reinicke als neuen Gesichtspunkt 
auf, daß sich die Würfel und Tetraeder gar nicht zu berühren brauchen. Bei 
einer dahingehenden Abänderung werden die Tetraeder verkleinert, wobei 
die Mittelpunkte ihre bestimmten Plätze behalten; auf jeden Mittelpunkt 
kommen jetzt 4 Tetraederecken. Werden die vierfachen Tetraederzahlen mit 
den Atomgewichten der Edelgase verglichen®), so paßt das Ne nicht in die 
Reihe. Weiter ist zwischen je 4 Tetraeder ein Gegentetraeder so einzusetzen, 
daß sein Mittelpunkt mit dem eines Oktaeders zusammenfällt. Eine neue 
Reihe®) wird erhalten, wenn die mit der alten Tetraederreihe identische Reihe 
der Oktaeder so hinzugefügt wird, wie die Fig. 5 vorschreibt: 


T 5 14 30 55 94 


2 2 DEE. 


Jetzt ist He = 4.1, Ne = 5.4; aber die Edelgase mit höheren Atomgewichten 
passen besser in die vorher genannte Reihe, wenn mit R. Reinicke die ent- 
sprechenden Isotope ausgewählt werden. 


Zusammenfassung. 
Die den Zahlen 4—400 zugeordneten Vielecke sind bestimmt, die den 
drei verschiedenen Würfelanordnungen zugehörigen Vektoren systematisch 


aufgesucht und die zwei verschiedenen Arten von Tetraederzahlen sind neu 
hergeleitet worden. 


6) Reinicke, R., Le champ d’action tetra&drique des atomes. Annales Guéb- 
hard-Severine. Neuchatel 1982, S. 232 u. 239. 


Eingegangen den 27. Februar 4935. 
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Geometrie der plastischen Deformation von Steinsalzkristallen. 
Von A. Komar in Leningrad. 
(Mit 6 Textfiguren.) 


Trotz der Reichhaltigkeit des experimentellen Materials ist die Geometrie 
der plastischen Deformation noch nicht geniigend erforscht. Wir wollen hier 
einige Lauediagramme bringen, die die Struktur von plastisch gebogenen 
Steinsalzkristallen anschaulich darstellen. Für die Biegung wurden Proben 
vom rechteckigen Querschnitt gewählt; die Biegung erfolgte im Wasser um 
einen Zylinder vom Radius 18 mm. Als Biegungsachse diente die Rich- 
tung [004]. 


Fig. 4. D= 45 mm. 


In Fig. 4 ist ein Röntgenogramm gezeigt, das mit einem parallelen Strah- 
lenbündel in der Richtung [001] erhalten wurde. Aus diesem Röntgenogramm 
ersieht man, daß die in bezug auf das Zentrum symmetrischen Flecke ver- 
schiedene Umrisse besitzen. So zeigt z. B. der Fleck (221) die Form eines 
radialen Streifens, der Fleck (224) die Form eines tangentiellen Streifens. 
Der Unterschied in den Umrissen der Flecke ist kleiner bei einem kleineren 
Abstand der Probe vom Film, Fig. 2. Die angeführten Röntgenogramme 
weisen unzweifelhaft darauf hin, daß die kristallographischen Ebenen sich 

30* 
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in annähernd zylindrische Oberflächen verwandeln. Es ist bekannt, daß im 
Steinsalz die Flächen {110} die Rolle der Gleitebenen spielen!) 2). Durch 
Beobachtungen im polari- 
sierten Licht wurde fest- 
gestellt?), daß bei der Bie- 
gung von Proben von 
rechteckigem Querschnitt 
diese durch die Gleit- 
ebenen (140) in eine Reihe 
von Lamellen aufgeteilt 
werden, die um die Rich- 
tung [001] gebogen sind, 
: Fig. 3. Diese Lamellen 
Fig. 2a. D=15mm. Fig. 2b. D=10mm. stellen kein kompaktes 
Ganzes dar, sondern bestehen aus 
einzelnen Blöcken nach Art eines 
Mosaiks. Infolge der Biegung der 
Lamellen werden sich die kristallo- 
graphischen Ebenen in erster 
Näherung in zylindrische Oberflächen 
verwandeln. Wesentlich ist dabei 
die Lage dieser Oberflächen in bezug 
auf das primäre Strahlenbündel. 
Wenn z. B. das Strahlenbündel längs 
[004] gerichtet ist, so wird es auf die 
konkave Seite der Oberflächen (221) 
. und (334) und auf die konvexe 
Fig. 3. Seite der Oberflächen (224) und (334) 
auffallen. Hat das Strahlenbiindel 
einen kreisförmigen Querschnitt, so wird es bei der Reflexion an der konkaven 
Oberfläche, z. B. der Fläche (224), in eine Linie fokussiert. Die Fokussierung 
ist in Fig. 4 veranschaulicht. Das Vor- 
handensein einer Fokussierung kann man 
zur Bestimmung der Größenordnung des 
Krümmungsradius R der reflektierenden 
Oberfläche benutzen. 


Ist + der Radiusvektor des Laue- 
fleckes auf dem Film, so ergibt sich aus 
geometrischen Überlegungen, siehe Fig. 4: 


+ VER 
cos VRP +H 


Fig. 4. 


1) Joffe, A.,Kirpitschewa,M. und Lewitzky,M.,Z. Physik 22 (4924) 286. 

2) Groß, R., Z. Metallkde. 16 (1924) 52—344. 

3) Dawidenkow, N. und Classen-Nekludowa, M., Physik. Z. d. Sowjet- 
union 4 (4933) 25. 
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Denselben Radius kann man annähernd aus der Formel 
R#Sa/Apcos®d 


erhalten, wo a der Durchmesser des Strahlenbündels ist, wenn man den Winkel 
der tangentiellen Verbreiterung des symmetrischen Fleckes (221) Ap miBt. 

Die auf dem Röntgenogramm der Fig. 2a durchgeführten Messungen 
liefern die folgenden Werte: 


R,,, = 13/cos 20°27’ ~ 14mm, Re, = 1/cos 24° - 0,087 = 12,5 mm. 


553 

Wenn man die ungenaue Bestimmung des Abstandes des Kristalls vom 
Film, bei dem sich eine scharfe Fokussierung ergibt, berücksichtigt, so muß 
man die Übereinstimmung als ausreichend betrachten. 

Die Ausmessung des Krümmungsradius der Gleitlamellen auf den im 
polarisierten Licht erhaltenen Aufnahmen geben dieselbe Größenordnung 
für R. 

Wir glauben, daß die angeführten Röntgenogramme und die einfachen 
Berechnungen eindeutig zeigen, daß die »Schwanze« auf den Lauediagram- 
men deformierter Steinsalzkristalle durch die makroskopische Biegung der 
Gleitlamellen und nicht durch die lokalen Verbiegungen an den Grenzen der 

Gleitlamellen bedingt sind. Außer- 
dem scheint es uns, daß das an- 
‚ geführte Material ebenso eindeutig 
das Fehlen einer Monoklinisierung 


Fig. 5. D = 20 mm. Fig. 6. D= 10 mm. 


des Gitters, die von Seljakow!) gefunden wurde, beweist. Die Röntgeno- 
gramme, die mit einem längs [010] gerichteten Strahlenbündel erhalten 
wurden (normal zur Biegungsachse), zeigen auch das Vorhandensein einer 
Fokussierung und Verbreiterung der symmetrischen Flecke der Fig. 5, sowie 
eine Abhängigkeit der Umrisse der Flecke von dem Abstand zwischen dem 
Kristall und dem Film, Fig. 6, und außerdem von der Dicke der Probe, wie 
dies bereits vom Verfasser früher mitgeteilt worden ist?). 


1) Seljakow, N., Z. Kristallogr. 83 (1932) 426. 
2) Komar, A., Physik. Z. d. Sowjetunion 4 (1933) 563. 


Leningrad, Sosnowka 2, Uralsches Physikalisch-Technisches Institut, 
Februar 9. 


Eingegangen den 14. Februar 1935. 
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Etude cristallographique du palladocyanure de baryum. 
Par J. Piérard et A. de Rassenfosse 4 Liege. 


Les constantes cristallographiques du platinocyanure de baryum hydraté 
BaPt (CN), +4H,0, du nickelocyanure, BaNi(CN),:4H,0 et du pallado- 
cyanure, BaPd (CN),:4H,O données par Groth!) mettent en évidence V’iso- 
morphisme probable de ces trois composés. Ces cyanures doubles cristallisent en 
effet, dans le systéme monoclinique et les caractéristiques cristallographiques, 
d’apres le tableau suivant, sont voisines: 


a : b : Cc B x 
BaPiuCN),-4H,0 0.8677 : 1 : 0.4788 403° 42° 
BaPd(CN),-4H,O 0.8634?) : 4 : 0.4857 103 38 
BaNi(CN),:4H,O 0.8713 : 4 : 0.4959 104 38 


Il était intéressant, dans le cas du palladocyanure de baryum, de prolonger 
dans le domaine des distances réticulaires la démonstration de l’isomorphisme 
observé. Les cristaux de ce composé ont été prepares par l’action du Pd(CN), 
sur une solution pure de Ba(CN),. En s’entourant de certaines précautions, 
on obtient de beaux cristaux, volumineux et bien definis, du compose Ba 
[Pd(CN),] 4,0. 

L’étude du palladocyanure de baryum, par la méthode du cristal tour- 
nant d’angles limités (45°), avec a, b, c comme axes de rotation successifs, 
fournit pour les constantes réticulaires: 


a = 44,95 A 40.2% 
b= 13,82A +0.2% B = 108°38' 
c= 671A 402% 


Ces valeurs de a, b, e sont trés voisines de celles trouvées precedemment?) 


pour le Ba Pt(CN),-4H,O et BaNi(CN),-4H,0, voir tableau I. 


Tableau I. 

a b c B 
BaPCN),+4 H,O 11.89 14.08 6.54 103° 42° 
BaNi(CN),: 4 H,O 41.71 13.48 6.63 104 50 
BaPd(ON),- 4 H,O 11.95 13.82 6.71 103 38 


1) Groth, P., Chem. Kristallogr. 1, 404. 

2) Cette valeur de a:b différe de celle donnée par Groth et Keferstein, 
mais elle se déduit directement du calcul & partir des angles adoptés par Keferstein 
lui-méme. Une faute d’impression (0.8534 au lieu de 0.8634) dans le travail de 
Keferstein expliquerait parfaitement cette différence. 

3) Brasseur, H., et Rassenfosse, A. de, Mém. Soc. Roy. des Scien de 
Liége 3. série t. 18, p. 1 et Brasseur, H., Rassenfosse, A. de et Piérard, J., 
2. Kristallogr. (A) 88 (1934) 240—222. 
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De plus, les valeurs de a, b, c déterminées, au moyen des rayons X 
concordent bien avec les constantes cristallographiques. La densité des 
cristaux de BaPd(CN),:4H,O a été déterminée par la méthode du 
picnométre. On trouve: d = 2,574. 


La maille unité contient donc 4 molécules. Le déchiffrement des radio- 
grammes montre l’existence d’extinctions systématiques (hkl) pour (h + 
k +1) impair et (AOl) pour h ou | impair; ces extinctions conduisent au 
groupe de recouvrement C$, — I 2/a. 

L’étude des intensités qualitatives de réflexion, sur un grand nombre 
de plans réticulaires, nous a permis de donner aux coordonnées des atomes de 
Ba et Pd les valeurs: 


6; 0, 0, x Yy z 
4 Ba 0 435° 90° 0 Hs 1, 
4 Pd 0 0 0 0 0 0 


qui sont identiques aux coordonnées des atomes de Ba, Pt et Ni dans le 
platinocyanure et nickelocyanure correspondants. 


On peut donc conclure 4 l’isomorphisme complet de ces trois composés. 
Il en résulte que les formes des groupes [Ni(CN),], [Pt(CN),] et [Pd(CN),] 
sont identiques et que leurs dimensions sont peu différentes. 


Institut de physique et Institut W. Spring de l'Université de Liége: 


Regu le 22 février 1935. 


Osservazioni sulla eristallizzazione dell’ anidride arseniosa. 


Di Aurelio Serra di Sassari, Italia. 


Riferisco brevemente su questo mio lavoro, riservandomi di comuni- 
care prossimamente per esteso i risultati conseguiti. L’influenza, in deter- 
minati casi, della fase disciolta nei fenomeni del polimorfismo venne da me 
dimostrata in varie esperienze; ma allo scopo di meglio avvalorarla ho 
creduto di sciogliere nell’ alcool assoluto dei cristalli monoclini di anidride 
arseniosa, fatta cristallizzare col metodo Pasteur, ed ottenni cosi cristalli 
distintamente monoclini, mentre sciogliendo cristalli monometrici operando 
nelle identiche condizioni ottenni cristalli monometrici. Gli stessi risultati 
ebbi da soluzioni acquose e per sublimazione. 

L’esistenza dell’ anidride arseniosa nelle due fasi monometrica (arse- 
nolite) e monoclina (claudetite) & indicata dai pit noti Trattati di Mine- 
ralogia e di Chimica. Sono abbastanza conosciuti i risultati di Winkler, 
di Deville e Debray, del Groth, di Descloizeau. 

Io ottenni alla temperatura di 120° (e superiori) da soluzioni solforiche 
sature di As,O,, le fasi rombiche e monocline, fasi che si mostrerebbero 
riversibili con quella monometrica, la quale normalmente si ottiene alla 
temperatura ordinaria: questa reversibilita — & noto — si riteneva (per la 
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modificazione monoclina) sinora dubbia, e risulterebbe — nel caso — dimo- 
strata; come pure sarebbe provato che avviene — nelle circostanze in cui 
operai — a temperature inferiori a 200°. Le misure chimico-fisiche compiute 
mi inducono a concludere che col mutare delle fasi disciolte varino 
pure — in modo apprezzabile — le proprieta determinate: conducibilita 
elettrica, viscosita, tensione superficiale e indice di rifrazione. E cid mi 
sembra di un certo interesse in quanto generalmente si ritiene che nelle 
fasi polimorfe non si abbiano divergenze che allo stato cristallino: ciö si 
spiegherebbe ammettendo che col trasformarsi della fase disciolta, i corpus- 
coli assumano diverse orientazioni nelle soluzioni, si abbiano forze elettro- 
statiche differenti. 


Zusammenfassung. 


Löst oder verdampft man monoklines oder kubisches As,O, und bringt die 
Lösungen unter gleichen Bedingungen zur Kristallisation (oder den Dampf zum 
sublimieren), so scheidet sich wiederum monoklines oder kubisches As,O, aus. 
Diese Erscheinung sowie die Tatsache, daß sich Lösungen der beiden Modifi- 
kationen in ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften unterscheiden, wird mit 
der Annahme einer verschiedenen Orientierung der Teilchen nicht nur im kristalli- 
sierten, sondern auch im gelösten Zustand begründet. 


Ricevuto gennaio 12, 1934. 


R. Universita di Sassari. 
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Beiträge zur Methodik der Strukturbestimmung. 


Von 
Alfred Hettich in München. 


(Mit 10 Textfiguren.) 


Die vorliegende Mitteilung soll zur bisherigen Technik der Be- 
stimmung parameterreicher Strukturen neue Beiträge liefern mit be- 
sonderem Hinblick auf die Aufgaben, welche der Strukturanalyse durch 
die immer mehr in den Mittelpunkt des Interesses rückenden viel- 
atomigen Naturstoffe erwachsen. Es sollen hier ohne besondere Syste- 
matik teils Vorteile praktischer Art, teils tieferführende bisher nicht 
behandelte Gesichtspunkte dargelegt werden. 


I. Zur Indizierung von Weißenbergaufnahmen. 

Unter Anwendung der Ewaldschen Kugelfläche!), des geometri- 
schen Ortes für Erfüllung der Braggschen Bedingung im reziproken 
Raum, ist von Schneider?) die Theorie der Entstehung von Weißen- 
bergdiagrammen und ein Verfahren zur Umformung der Diagramme 
in reziproke Gitter abgeleitet worden. Die Transformation »Film — 
reziprokes Gitter« sei an Hand der Fig. 1a und b durch diejenige zweier 
nur durch den Zeitpunkt ihres Aufblitzens unterschiedener Reflexe P, 
und P, charakterisiert. In Fig. 1a ist » die Nullgerade des Films (Spur 
des Primärstrahls), in Fig. 1b der Punkt «u Nullpunkt (»Ursprung«) des 
reziproken Raums. Man nehme beiläufig an, daß das jeweilig kon- 
struierte reziproke Gitternetz, das man aus einer Weißenbergaufnahme 
erhält, in einer Höhe {= n K/I über der Papierebene schwebe, wo n 
die Ordnungszahl der ausgeblendeten Schichtlinie, Z der der gewählten 


4) Ewald, P. P., Physik. Z. 14 (1913) 465, Z. Kristallogr. 56 (1921) 129, 138ff.; 
siehe ferner M. v. Laue, Enzykl. d. math. Wiss. 5 [24] 463; sowie J. D. Bernal, 
“ Proc. Roy. Soc. London A 118 (4929) 421. Der geometrische Ort für die Bedingung 

R*=K sin 8/21 (reziprok-räumlich formulierte Braggsche Bedingung) ist eine auf 
der Primärstrahlengerade zentrisch »sitzende«, den Ursprung berührende Kugel 
vom Radius K/A, wo K die Maßstabkonstante (vgl. Fußnote 1, nächste Seite) und 
A die Wellenlänge des monochromatischen Réntgenlichts. Punkte des reziproken 
Gitters, die bei dessen Umdrehung durch die Oberfläche der Ewaldschen Kugel 
. hindurchtreten, stellen soeben aufblitzende Reflexe vor. 

2) Schneider, W., Z. Kristallogr. 69 (4929) 44. Siehe auch Wooster, W.A., 
und Wooster, Nora, Z. Kristallogr. 84 (4933) 327, Buerger, M.J., Z. Kri- 
stallogr. 88 (1934) 356. 
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Achse zuzuordnende Identitätsabstand und K die Mafstabskonstante*) 
der reziproken Zeichnung; man kann sich so vorstellen, wie die 
Weißenbergaufnahmen verschiedener ausgeblendeter Schichtlinien das 
räumliche reziproke Gitter?) entstehen lassen. Für die Koordinaten 
von P, und P, gelten die Transformationen: 


x a) Film b) Zeichnung 


Fig. 1. Übertragung zweier Punkte P, und P, vom Weißenbergdiagramm ins 
reziproke Gitter nach Schneider. 


4. Die P, und P, enthaltenden Horizontalgeraden y, und y, mit 
dem gegenseitigen Abstand y (Fig. 1a, Film) gehen über in die kon- 
gruenten Kreise g, und gg (Fig. 4b, reziprokes Gitter) mit der Winkel- 
differenz?) y mit Bezug auf u als Scheitel, wobei y’ = y/a die zwischen 
den Aufblitzmomenten von P, und P, liegende Umdrehungsdifferenz 
des Kristalls ist (Schraubungskonstante a = Filmverschiebung pro 4° 
Kristallumdrehung); der Radius x der Kreise g, und g, folgt dabei nicht 
aus den Daten der speziellen Reflexe P, und P,, sondern ist für jeden 
Film einheitlich gegeben durch den Ausdruck 


a J o? = 2 
(Kalotte der Ewaldschen Kugel über der oben definierten Höhe £); 


4) Die Maßstabkonstante K vermittelt die reziproke Umstülpung des Raumes, 
nämlich diejenige von Polvektoren gemäß der Gleichung R* = K/R, hat also die 
Dimension einer zweckmäßig mit »Angström-mal-Zentimeter« oder »-Millimeter« 
benannten Fläche. Eine günstige Größe für K ist z. B. 20 A x em. 

2) Der Nullpunkt u von Fig. 4b kehrt in den verschiedenen »Etagen« des 
räumlichen reziproken Gitters wieder, so daß man sich in Analogie zur Nullinie » 
(vgl. Fig. Aa) an Stelle des Punktes u eine auf der Zeichenfläche senkrecht stehende 
Nullgerade u denken kann. Das Fortschreiten auf dieser Geraden entspricht aber 
nicht etwa dem Fortschreiten auf v, sondern dem Fortschreiten in einer Reihe immer 
neuer Weißenbergaufnahmen mit geänderter Stellung der Schichtlinienblende. 

3) Man kann sich auch vorstellen, der Kreis g, wandere entsprechend zu- 
nehmendem Winkel y’ im Kreisbogen um u herum; g, ist dann die Ausgangsstellung 
von der aus absolute Werte y’ definiert werden können. Die ganze Situation ist a 
Umkehrung der wirklichen: in Wirklichkeit steht der Primärstrahl und damit die 
Ewaldsche Kugel still und der Kristall samt reziprokem Gitter läuft um. 
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die Entfernung der Mittelpunkte jedes der beiden Kreise g von u ist 
ganz allgemein gleich dem Radius der Ewaldschen Kugel 


BR 
(K = wie oben Maßstabkonstante, A = Wellenlänge des Réntgenlichts); 


2. die P, und P, enthaltende Vertikalgerade ß mit der Abszisse 
ß—v= x (Fig. 4a, Film) geht über in den Kreis 6 um uw mit dem Ra- 
dius x’ (Fig. 1b, reziprokes Gitter), wobei 


a’ = Funktion (a, £) = (sin 9, „2 K/A®— 2; 
worin &, ;, der Braggsche halbe Reflexionswinkel. 


Das damit skizzierte Schneidersche Verfahren hat als einzige 
Unannehmlichkeit die jedesmal neu vorzunehmende Ermittlung von 
x aus x. Die Vereinfachung dieser Aufgabe mittels eines auch sonst ver- 
wendbaren Nomogramms ist jedoch auf folgende Weise möglich: 

Man konstruiert — etwa mit Hilfe der Ewaldschen Kugel — die 
entsprechenden »Reflexionen« am ruhenden Film (die Weißenberg- 
kammer als Drehkristallkammer gedacht) für die Bedingung 2’ = 1, 2, 
3...usw.cm. Es ergibt dies eine Schar derselben Kurven, wie sie sich 
als »senkrechte Kolonnen« aus Drehkristalldiagrammen um orthogonale 
Kristallachsen herauslesen lassen und für einen bestimmten Kammer- 
radius (5 cm) fertig berechnet in der Literatur 
vorliegen!). Entnimmt man dem Kurvenblatt 
in der Höhe derjenigen Schichtlinie, die für eine 
umzuzeichnende Weißenbergaufnahme aus- 
geblendet wurde, etwa durch Abtragen auf 
einen Papierstreifen (J—I in Fig. 2), die dort 
gültigen Abszissen der für 2’-Werte bezifferten __ 

Kurven, so kann man durch Gebrauch eines so Te RE 
? .  Filmabszissen fiir x’ = 4, 
erhaltenen Lineals die «’-Koordinaten des rezi- 9,3 usw. om (vgl. Fig. 4b) 
proken Zeichenraums direkt von der Weißen- auf ein nomographisches 
bergaufnahme ablesen. Lineal. 


Eine weitere Vereinfachung ist möglich für Weißenbergaufnahmen 
des Äquators. Hier gilt für alle Reflexstrahlen, daß sie doppelt so 
schnell wie der Kristall sich umwenden. Daraus folgt die an sich 
bekannte hier zu benutzende Beziehung, wonach Schwärzungsflecke 
derselben »schiefen Abszisse«, d. h. einer Geraden des Weißenberg- 
films mit dem Neigungstangens tg t = 90a /nr (wo a die Schraubungs- 


4) Siehe Bernal, 1. c., Seite 132, Kurvennetz II. 
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konstante der Apparatur, r der Radius der Aufnahmekammer) immer 
verschiedene Ordnungen des Reflexes ein und derselben kristallogra- 
phischen Ebene vorstellen; m. a. W. sind das Punkte des reziproken 
Raums, die einem Strahl vom Ursprung her zugehören. Für Äquator- 
aufnahmen ist also folgendes Umzeichnungsverfahren erlaubt: Unter 
Übernahme der sonstigen Konstruktionselemente (Fig. 4a und b) können 
an Stelle der Filmhorizontalen y, und y, (Fig. 1a) die »schiefen Abszissen « 
a, und a, (Fig. 3a) und, 


i Lb % b & übereinstimmenderweise, an 
Lae N y' Stelle der Kalottenkreise g, 
L-1\ |p od \p und 9, (Fig. ib) die Ur- 
ee = = 9 sprungsstrahlen &, und & 
ee ra (Fig. 3b) treten. Die Be- 


Fig. 3. »Schiefe Abszissen« a, und a, bzw. Ur- aichangen aa E und 
sprungsstrahlen &, und &, als geometrische Orte ? Sowie ¥ und y' bleiben 
für Aquatorreflexe P, und P,. Vgl. Fig. 4a und b. hiervon unberührt. 


II. Verwendung des Röntgengoniometers zur Präparatjustierung. 
Nicht selten begegnet man bei der Kristallstrukturanalyse besonders 
von Naturstoffen gewissen kleinen, aber praktisch sehr hinderlichen 
Justierungsschwierigkeiten, da z. B. dünne Nadeln oder Blättchen vor- 
liegen. Das so einfache Einstellen nach sichtbaren Konturen unter dem 
Mikroskop erlaubt dann nicht mehr als die Justierung nach nur einer 
Richtung, die bei Blättchen (Blättchennormale) auch noch häufig eine 
kristallographisch irrationale ist. Ein Spiegelgoniometer ist außerdem 
nicht überall zur Verfügung. 
Hier kann eine Anwendung des Röntgengoniometers eingreifen, 
welche bisher in der Literatur nicht behandelt wurde. Angenommen, das 
2 reziproke Gitter sei aus einer Serie von 
/ 1 Weißenbergaufnahmen bei Kristall- 
Yelk ya drehung um die einzige justierbare Rich- 
Big tan Naransicht reinen tung bereits entwickelt?). Eine »Zelle« des 
»Zelle« des reziproken Gitters Teziproken Gitters ist in Fig. 4a so in 
zur Erläuterung des Kipp- Richtung einer Kante gesehen dargestellt, 
winkels a. daß die Äquatorebene die Linie Z,, die 


4) Der Kristall ist also so justiert, daß die Punkte des reziproken Gitters in 
Ebenen normal zur röntgenographischen Drehachse liegen, während der Zwischen- 
raum leer ist; eine solche Stellung gibt Schichtlinien. Es handelt sich nun darum, 
wieder eine solche Stellung für eine analoge, möglichst einfach zu indizierende Kristall- 
richtung zu finden — wofür eigentlich das Röntgengoniometer das gegebene Mittel ist. 
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Ebene der ersten Schichtlinie die Linie H, bildet. Die gewünschte neue 
Kristalljustierung ist dann erreicht, wenn es gelingt, das Präparat (und 
damit das reziproke Gitter) so zu drehen, daß eines der sonst noch die 
»Zelle« umgrenzenden Ebenenpaare in die frühere Orientierung parallel 
zu E, bzw. E, gebracht ist. Es gibt dafür 
zwei Möglichkeiten; in Fig. 4a ist ange- 
nommen, daß die dort als Linien abgebil- 
deten Ebenen D und D’ in die Horizontal- 
lage gebracht werden sollen, was durch 
den Kippungswinkel a ausgedrückt ist. 


Alles weitere ist eine Aufgabe der 
rationellen Ermittlung von a und der Ver- 
wirklichung der Kippung durch die Justier- 
schaukeln S, und S, des Goniometerkopfes Re 
(vgl. Fig. 5b). Der Winkel a ist bestimmt R = Benitthing des Winkela 5 
durch tg a = £/d, worin £ die Höhe E,—E, von Fig. 4a (tga = ¢/8). 
der »Zelle« und 9 die Projektion des lot- Ebenen der Justierschaukeln: 
rechten Abstandes der Kanten £,/D und o, und oy. 

E,/D auf die Ebene Z,; man bekommt 

diese Projektion ohne weiteres durch Ineinanderzeichnen der reziproken 
Netze, die aus den Weißenbergaufnahmen von Z, und Z,, etwa nach 
dem Schneiderschen Verfahren (vgl. Fig. 4b) erhalten werden. 


Die Verwirklichung der Kippung durch die Justierschaukeln S, und 
S, hat unter Berücksichtigung desjenigen Winkels zu geschehen, mit 
welchem die jeweils benutzte Schaukel mit ihrer Ebene von der Ebene 
des Winkels a differiert. Ist ® der Winkel, den die Ebene mit der Kip- 
pungsebene a einschließt, so gilt für die Justierbewegung & bei Ge- 
brauch dieser Schaukel allein: 


tg = tg a/cos w. (I) 


Bei einem Weißenberggoniometer beschafft man sich ein für allemal die 
Kenntnis der Winkel w durch eine Äquatorausblendung eines Pulverdiagrammes 
bei stehendem Film und Nullstellung von S, und 8S, (Vertikal- bzw. Horizontal- 
stellung; meist ist dafür eine Skalenteilung vorhanden). Die Mittellinie des Blenden- 
schlitzes ist dann »Bezugsort« der Apparatur; um diesen Ort künftig am Film zu 
wissen, paßt man beim Einspannen des Films in das photographische Hüllpapier 
die Filmränder an vorläufig bzw. endgültig angebrachte Marken mit weißer Tusche 
an. Läßt man nun bei der Umzeichnung von Weißenbergaufnahmen ins reziproke 
Gitter derjenigen Filmhorizontalgeraden (vgl. Fig. 1a), die sich mit dem »Bezugsort« 
deckt, die »Nullstellung« des Kalottenkreises g (Fig. 1b) entsprechen, so ergibt 
sich w, wie Fig 4b zeigt, aus der Neigung des resultierenden reziproken Gitternetzes 
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gegen die als Achsenrichtungen vertikal bzw. horizontal zu stellenden Ebenen- 
spuren o, und o, der Schaukeln!). 


Die Formel (I) gilt für den Fall, daß mit einer Schaukel allein um- 
justiert werden soll. Meist wird man aber vorziehen, beide zu betätigen. 
Fig. 5a veranschaulicht die Situa- 
tion. Angenommen, die Schaukel 
S, schließe mit der Kippungs- 
ebene a den Winkel w ein. Ver- 
stellt man nun die Schaukel S, 
zum teilweisen Vollzug der Kip- 

Te pung a um einen willkürlichen 

Fig. 6a. Ausführung der Kippung a durch Winkel £,, so bleibt noch ein rest- 

Gebrauch beider Justierschaukeln. licher Kippwinkel a’ übrig, für den 

nach Fig. 5a die Beziehung gilt: 

sin a’ = sin (§ — é,)-sin7,, (II) 

wo é den nach Formel (I) berechneten Winkel und r, den Bogenabstand 

der Flächenpole | D (siehe oben und Fig. 4a) und | S, bedeutet; r, 
berechnet sich nach der Beziehung cos 7; = cos a: sin w. 

Es bleibt also noch eine mit der Schaukel S, auszuführende Teil- 

bewegung, die &, heißen möge. Sie ist bestimmt durch 

tg &, = tg a’/sin w’ (III) 
_Kristal} wovon a’ zuvor nach (II) berechnet wurde und der neue 
5 Winkel’ durch die Beziehung sin w’ = cos r,/cosa’ er- 
% halten wird. Bezüglich der praktischen Ausführung der 
; Präparatjustierung nach Weißenbergaufnahmen ist zu 
bemerken, daß man, um genügend Spielraum für die Ver- 
a4 stellung des Goniometerkopfes zu haben, die beiden 
Schaukeln am Anfang in »ausholende« Lagen (Fig. 5b) 
bringt. Man sieht, daß es immer möglich ist, jede der 

beiden Drehungen é, und &, unter 90° zu halten?). 

4) Die Spuren o, und o, der Schaukelebenen $, und S, sind in der reziproken 
Zeichnung Fig. 4b nicht etwa als Punkte, sondern als Kanten von Ebenen gezeichnet. 
Es ist an sich sinnvoll, die Ebene einer Drehbewegung im reziproken Raum wieder 
durch eine Ebene darzustellen. Über eine leicht modifizierte Auffassung des rezi- 
proken Raums siehe übrigens den kleingedruckten Absatz in Abschnitt IV, Seite 485. 

2) Das hier erläuterte Verfahren kann auch auf den Fall Anwendung finden, 
daß gar keine äußerlich sichtbaren Justiermerkmale vorhanden sind. Man probiert 
etwa zunächst mit dem Röntgengoniometer als Drehkristallkammer (abgenommene 
Schichtlinienblende und unbewegter Film) unter sinngemäßer Benutzung der For- 


meln (I)—(III) eine Kristallstellung aus, die Schichtlinien gibt, worauf wie oben 
verfahren wird. 


Fig. 5b. 
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III. Die Berücksichtigung der Passierzeit von Röntgenreflexen. 

Soll die Photometrierung von Schwärzungsflecken von Drehkristall- 
oder Weißenbergdiagrammen für die Intensitätsbestimmung dienen, so 
darf nicht außer Betracht bleiben, daß nur bei Aquatorreflexen die er- 
zeugenden, plötzlich mit endlicher Helligkeit aufblitzenden Reflex- 
strahlen eine gemeinsame, konstante Winkelgeschwindigkeit haben. Alle 
abseits des Äquators liegenden Reflexe stammen von Strahlen, welche 
den Bereich des Braggschen Winkels langsamer passiert, daher mehr 
Zeit zur photographischen Einwirkung gehabt haben. Die Intensität der 
Nicht-Äquatorflecke erscheint somit im Verhältnis zu Äquatorflecken zu 
groß um einen gewissen Faktor, mit welchem — er sei im folgenden k 
genannt — die unmittelbaren Photometrierresultate dividiert werden 
müssen, um vergleichbare Werte zu liefern. 


Grundsätzlich erkannten vor 10 Jahren Hoffmann und Mark!) 
diese Sachlage und berechneten einen solchen Faktor für einen einzelnen 
Reflex von Oxalsäure. Im gleichen Jahre gibt Ott?) in einem kurzem 
Hinweis eine Formel an, nach der in seiner Strukturbestimmung des 
AIN die theoretischen Intensitätswerte korrigiert sind. Vom letzterem 
Autor erfolgte ferner vor kurzem eine ausführliche Behandlung?) des 
durch die Passierzeit bedingten Intensitätsfaktors. Hier soll nun eine 
neue Art der Ableitung, sowie eine Übersicht über die zahlenmäßigen 
Verhältnisse des Faktors k gegeben werden. 


Zunächst eine allgemeine Vorbemerkung: die Gesamtschwärzung‘) 
eines Reflexblitzes auf einer Drehkristall- oder Weißenbergaufnahme 
ist als ein zum Produkt auflösbares Doppelintegral k, .- I =t, 0‘ [dI,- [dI, 
aufzufassen, worin k, der als Funktion zweier Koordinaten r und q 
des Films gedachte Verlängerungsfaktor, ¢, , die Zeit, innerhalb 
welcher die Braggsche Bedingung durchschritten wird, [dI, das inte- 
grale Reflexionsvermögen und /dI, das analoge am Kristallort zu- 
treffende Winkelintegral der spezifischen Primärstrahlintensität. Würde 
derselbe Reflex bei anderer Kristalljustierung am Äquator auftauchen, 
so wäre k=1 und die Intensität gegeben durch /=1t,: [dI,- [dI,, 
so daß also der gesuchte Faktor durch Division erhalten wird als 


4) Hoffmann, H., und Mark, H., Z. physik. Chem. 111 (1924) 335ff. 

2) Ott, H., Z. Physik 22 (1924) 212, Fußnote. 

3) Ott, H., Z. Physik 88 (1934) 699. 

4) Die »Gesamtschwärzung« betrifft die gesamte, im Verlaufe des Reflex- 
. blitzes auf die betreffende Filmstelle gelangende Strahlungsmenge (also nicht 
Intensität pro Fläche), etwa als Menge des erzeugten Silberniederschlags aus- 
drückbar. 
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kr, q = ty, q/to- Man erkennt daraus, daß der Faktor k eine reine Funktion 
irgendwie zu wählender Koordinaten r und g des Films oder des reziproken 
Raums und unabhängig von den Eigenschaften des Primärstrahls, so etwa 
von dessen Öffnungswinkel, ist. Dennoch sei im folgenden der anschau- 
lichen Situation zuliebe mit einem solchen, wo nicht notwendigen, so will- 
kürlich gegebenen Öffnungswinkel Ao gearbeitet. 

Wir gehen aus von den Zylinderkoordinaten des reziproken Raums r, 
radial, und g, achsial, zugleich röntgenographische Drehachse; der 
Abstand eines beliebigen Punktes vom Ursprung sei abgekürzt mit 
RES Yr? + q? bezeichnet. Zufolge der Divergenz Ac ist, anstelle einer ein- 


r zigen, eine Schar unendlich vieler auf 
ug 


2 einen engen Bereich beschränkter Ewald- 
IE ee scher Kugeln!) zu setzen. Die Umhiillende 
2 und Umhüllte dieser Schar bilden zusam- 
Va men ein ziemlich kompliziertes zwei- 
N ’ schaliges Flächengebilde. Dieses Gebilde 
ist allerdings entstehungsgemäß einfach 
5 hinsichtlich seines Schnittes mit einer be- 
Fig. 6. Ableitung des Passierzeit- liebigen Kugel um den Ursprung. Fig. 6 
faktors k. Reziproker Raum. zeigt, wie auf einer Kugel mit dem Ra- 
dius r, auf diese Weise anstelle des 
Schnittkreises der Ewaldschen Kugel eine ringförmige »Schnittzone« 
(in Fig. 6 als »Schnittzone« bezeichnet) erzeugt wird. Die Breite dieser 
Zone ist der Bogen du, welcher dem Divergenzwinkel Ac in der Ent- 
fernung 7, vom Ursprung entspricht. 

Man stelle sich nun anschaulich vor, daß der Primärstrahl feststeht 
und der Kristall samt reziprokem Gitter sich als starres Ganzes um die 
q-Achse (vertikal in Fig. 6) mit gleichförmiger Winkelgeschwindigkeit 
dreht. Dabei kreuzen Punkte des Äquators die »Schnittzone«senkrecht, 
haben also die Bogenlänge du selbst zu durchlaufen; dagegen haben 
Punkte auf dem in Fig. 6 als solchen bezeichneten »Breitenkreis« die 
längere Bogenstrecke dh zu durchlaufen, wobei du/dh = Kosinus eines 
Winkels 9; außerdem ist die Absolutgeschwindigkeit dieser Punkte 


(r/r)mal kleiner als diejenige von Aquatorpunkten, wo r der Radius des 
Breitenkreises. Der Faktor für die Verlängerung der Passierzeit ist daher 


k=1,/r+ dh/du = 1,/r - 1/cos p. 
Es muß nun noch cos p durch die Zylinderkoordinaten r und q ausge- 
drückt werden, wobei auch ersatzweise r, einspringen darf. Im recht- 


4) Siehe Fußnote A, Seite 473. 
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winklig-sphärischen Dreieck mit den Seiten a, b, c (Fig.6) ist xa = 90°—p; 
folglich cos y = sin a = sin alsinc. Nun kennt man cos c = 7,/20 
(o = Radius der Ewaldschen Kugel) sowie cos 5 = r/r, und macht des- 
halb Gebrauch von der Beziehung cos a = cos c/cos b, womit folgt: 


el: 4 — cos?c ne ee 1 
r F4—costefcos?b r VF 4 — (r,/20)% (ro/r)? 5 


Ersetzt man hier ry durch /r? + g?, so läßt sich die Gleichung auf die 
Form bringen: 


72 — 20. Yr? — q? (4/(k2 —4)) +9? =0, (Ia) 
wobei sich formale Analogie zeigt zu der Gleichung 
7? — 20 (r—q- V4/(k?—4)) +g? =0 (II) 


eines durch den Nullpunkt gehenden Kreises vom Nullpunktstangens 
Yk®—Aundden Mittelpunktskoordinatenr„—=e und gy =—e- Vi/(R?—1). 
Die Analogie ist aber nicht nur eine formale, sondern auch, wie eine 
nähere Betrachtung ergibt, eine den Kurvenverlauf betreffende, so daß 
sich Kreisbögen gemäß (II) sehr gut zur zeichnerischen Interpolation 
von (I) eignen. 

Zur zahlenmäßigen Berechnung der Beziehung zwischen k, r und q 
bedient man sich zweckmäßig einer anderen Form der Gleichung (I): 


gq = V4 — (A/R?) (ro: VA — (r0/20)°), (Ib) 


Sb Gs = & & SQ Fo & 


7 -Achse —> 
Be l l 
TE ET N a ur) 


Fig. 7. Der Passierzeitfaktor als Funktion der Zylinderkoordinaten des reziproken 
Raumes. gq ist röntgenographische Drehachse. o = 13 Skalen-Langeneinheiten. 


et 
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welche g als Produkt eines nur k und eines nur r, enthaltenden Gliedes 
angibt. Man kann also das gesamte Kurvennetz bequem mit Zirkel und 
Rechenstab nach einem Produktenschema konstruieren. Die nachfolgende 
Tabelle enthält die ausgerechneten Werte der beiden Glieder. Der 
Radius o der Ewaldschen Kugel ist dabei, ebenso in Fig. 7, zu 
43 Längeneinheiten angenommen, entsprechend A = 1,54 Ä (Kupfer 
K,-Strahlung) und einer Umzeichnungskonstante K = 20. 


Tabelle zur Berechnung der Netztafel Fig. 7 gemäß 
Gleichung (Ib). 75 = yr? + q?. 
k Vi — (A/k3) k Vi — (1/k2) Tt. ‘> VA — (79/20)? 


4,04 0,1404 - 4,70 0,8087 6 2,4886 
1,02 0,1970 1,80 0,8314 4,0 3,9524 
1,03 0,2394 1,90 0,8503 6,5 6,2936 
1,04 0,2748 2,00 0,8660 10,0 9,2308 
1,05 0,3049 2,10 0,8793 13,5 11,5376 
1,06 0,3317 2,20 0,8908 15,5 12,4446 
4,07 0,3557 2,30 0,9005 18,0 12,9888 
4,08 0,3778 2,40 0,9094 

4,09 0,3980 2,50 0,9165 

4,40 0,4166 3,00 0,9428 

4,45 0,4938 3,50 0,9583 e= 13 

4,20 0,5528 - 4,00 0,9682 ; 

1,30 0,6390 5,00 0,9798 

1,40 0,6999 6,00 0,9860 

1,50 _ 0,7454 7,00 0,9897 

1,60 0,7806 


Fig. 7 gibt die Beziehung zwischen k, r und g in Form eines Kurven- 
netzes für gestufte Werte von k wieder!). Diese Form der Darstellung 
hat den Vorteil der Unabhängigkeit vom Kammerradius des Aufnahme- 
apparates und der raschen und übersichtlichen Ablesbarkeit der Werte 
durch Dariiberlegen einer Pause des reziproken Gitters. Nachdem die 
Aufzeichnung der Intensitätswerte normalerweise erst nach der Indi- 
zierung eines Diagramms erfolgt, erscheint ein entsprechendes Netz für 
den speziellen Zylinderfilm entbehrlich. 


4) Von der Wahl des Radius g hängt nicht die Gestalt, sondern lediglich 
der Größenmaßstab des Kurvennetzes der Fig. 7 ab; die Grenzkurve für k = 00 
ist identisch mit einem Profilschnitt der Ewaldschen Kugel mit der Zeichen- 
ebene, sie ist also ein Kreis mit dem Radius o. 
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IV. Ein Eigendiagramm für den Strukturfaktorbeitrag von Atom- 
gruppen, besonders im reziproken Raum. 

Das beugungsoptische Zusammenwirken einer Kristallstruktur, der 
Strukturfaktor, hat letzten Endes zwei Ursachen: die gittermäßige 
Periodizität und die a priori vorhandene Gestalt der im Gitter wieder- 
holten Substanz. Bei den bisher üblichen Strukturanalysen zusammen- 
gesetzter Stoffe ist es notwendig und möglich, für die letztere Ursache, 
also praktisch gesprochen für die Form von Atomgruppen (Molekülen, 
komplexen Ionen) gewisse einschränkende Voraussetzungen zu ‚machen; 
ein günstiger Fall ist z. B. der, daß die Form einer Atomgruppe als be- 
kannt und in nur geringen Grenzen veränderlich (starr) angenommen 
werden darf. Wenn wir nun für die Abhängigkeit des Strukturfaktors 
vom Gitter ein geeignetes Darstellungsmittel im Punktschema des 
reziproken Gitters besitzen, so liegt die — merkwürdigerweise noch 
nirgends aufgeworfene — Frage nahe, ob denn nicht ebenfalls auf Grund 
der üblichen Theorie des Strukturfaktors eine irgendwie geartete in sich 
geschlossene Darstellung der Abhängigkeit des Strukturfaktors von der 
zweiten Ursache, der primären »Struktur« der Bausteine, möglich ist. 
Von einer solchen Darstellungsweise des Strukturfaktors wäre zu fordern, 
daß sie über die Beugungswirkung absoluter, nicht notwendig mit 
der Kristallzelle identischer Raumanteile und der darin vorhandenen 
Dichteverteilung Rechenschaft gibt, so daß also im Prinzip von dem 
Beitrag eines Stückes »struierter« Materie zum Gesamtstrukturfaktor 
die Rede ist, der nur in besonderen Fällen mit letzterem identisch werden 
wird. Um Mißverständnissen vorzubeugen, sei betont, daß es hier nicht 
etwa um die leicht zu lösende Aufgabe geht, wie bei gegebenem 
Gitter der Beitrag einer Atomgruppe zum Gesamtstrukturfaktor auf- 
zufassen ist; er verhält sich dazu bekanntlich wie ein vektorieller Bei- 
trag zu einer Vektorsumme!). Im folgenden soll vielmehr gezeigt werden, 
daß der Strukturfaktorbeitrag einer gegebenen Atomgruppe gitter- 
unabhängig, d. h. ohne Vorgebung eines bestimmten Gitters dar- 
gestellt werden kann. 

Auf den ersten Blick scheint eine solche Aufgabe unlösbar, wegen der 
so komplizierten Einbeziehung der Ordnungen h, k, | des Beugungs- 
strahles, sowie der sechs Gitterdaten a, b, c, X a, ß, y. Jedoch kann die 
Mannigfaltigkeit der Strukturfaktoren nicht so groß sein, wie man danach 
ursprünglich erwarten würde. Man erkennt das am anschaulichsten 


4) Es handelt sich bekanntlich um Vektoren innerhalb der durch die Dimen- 
sionen »Amplitude« und »Phasenwinkel« ausgespannten Möglichkeitsebene. 
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durch folgende Uberlegung: Eine bestimmte Atomgruppe sei einmal in 
einem, z. B. kubischen Gitter parallel wiederholt, ein anderesmal in 
einem ganz anderen, z. B. triklinen Gitter. Es sei nun angenommen, 
daß die beiden entsprechenden reziproken Gitter, miteinander zur Deckung 
gebracht, außer dem Ursprung noch zufällig je einen anderen Punkt 
gemeinsam haben. Der Strukturfaktor ist dann, wie aus seiner 
Ableitung hervorgeht, für diese aufeinanderfallenden Re- 
flexpunkte, obwohl sie vielleicht ganz verschieden zu indi- 
zieren sind, identisch. Denn es kommt nicht auf die Übereinstim- 
mung der sämtlichen einzelnen Daten h, k, l, a, b, c, «, ß, y, an, sondern 
lediglich auf die dadurch bestimmte Wellenlänge (»Periode«) und Orien- 
tierung der betreffenden Fourierwelle, m. a. W. auf die Größe und Rich- 
tung ihres Ausbreitungsvektors d - r (t = Einheitsvektor). Es ist gleich- 
. gültig, wie dieses Resultat durch irgendein Gitter im Einzelnen realisiert ist. 
Somit ist es tatsächlich möglich, ohne Kenntnis eines Gitters, ledig- 
lich auf Grund der Kenntnis der Atomgruppe selbst, deren Struktur- 
faktorwirkung schlechthin als Funktion der Eigenschaften d (Periode) 
und r (räumliche Orientierung mit Bezug auf die Atomgruppe) ebener 
Sinuswellen auszudrücken: i 


Senat le > (t/d) - cos (rt, t) 0 dv g 


worin noch dv ein Volumenelement innerhalb der Atomgruppe mit der 
örtlichen Streukraft o und ¢-t (t = Einheitsvektor) den Fahrstrahl zu 
diesem Volumenelement, von einem willkürlich gewählten Koordinaten- 
nullpunkt der Atomgruppe aus, bedeutet. 

Definition: Die Zuordnung aller denkbaren Strukturfaktorwir- 
kungen einer gegebenen Atomgruppe zu Punkten eines irgendwie kon- 
struierten Darstellungsraumes für die Eigenschaften d und r von Fourier- 
wellen sei ein »Eigendiagramm« des Strukturfaktorbeitrages der Atom- 
gruppe genannt. 

Es liegt nahe, den reziproken Raum als Darstellungsraum zu wählen, 
dessen Ursprungsstrahlen (d*, r) in der bei den reziproken Gittern ge- 
bräuchlichen Weise ja Sinuswellen (K/d*, t) vertreten. Der reziproke 
Raum muß zu diesem Zweck allerdings kontinuierlich aufgefaßt 
werden, indem man allen seinen Ursprungsvektoren eine derartige Be- 
deutung beilegt. Das Feld des Strukturfaktorvektors Gytomgr, in diesem 
kontinuierlichen Raum sei dann das reziprok-räumliche Eigendiagramm 
genannt. Hs ist dieses Feld ein genaues Analogon zu der Lichtverteilung 
in einem Mikroskop, die an Stelle der Abbéschen Beugungsspektra!) 


1) Vgl. Bragg. W. L., Z. Kristallogr. 70 (1929) 478ff. 
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tritt, sobald statt eines Rasters nur ein einzelnes dem Raster ent- 
nommenes Körperchen unter das Objektiv gebracht wird. 


Die soeben definierten reziprok-räumlichen Eigendia- 
gramme zeigen eine — ohne weiteres verständliche — be- 
deutsame Eigenschaft: Denkt man sich irgendein reziprokes Gitter, 
Ursprung auf Ursprung mit dem räumlichen Eigendiagramm zur Deckung 
gebracht, so geben die Vektoren Gyiomg,, auf welche die Gitterpunkte 
zu liegen kommen, die zu erwartenden diskreten Strukturfaktorwirkungen 
der zugrundegelegten Atomgruppe an, wenn sie in dem betreffenden 
Gitter kristallisiert wäre. Das Bemerkenswerte dabei ist, daß man in der 
Wahl dieses Gitters vollkommen frei ist, d. h. nicht nur für ein etwaiges 
bekanntes, sondern für ganz beliebige Gitter, ersehen kann, wie die Atom- 
gruppe sich darin hinsichtlich ihres Strukturfaktors »ausnehmen« würde. 
Im Falle zweidimensionaler Projektionen (ebene, den Ursprung 
enthaltende Schnitte durch Eigendiagramme) ist durch Darüberlegen 
einer Pause (passende Netzebene des reziproken Gitters) diese über- 
raschende Transformation praktisch durchführbar. 

Prinzipiell besteht kein Hindernis, ein »Eigendiagramm «auch im gewöhnlichen 
Raum aufzustellen. Man definiert dann die Beziehung zwischen ursprünglichem und 
reziprokem Raum so, daß unter Voraussetzung eines bestimmten Zentralpunktes 
den Endpunkten von Fahrstrahlen r-r im einen Raum solche von Fahrstrahlen 
t-(K/r) (c = Einheitsvektor der Richtung, K = Maßstabkonstante) im andern 
entsprechen. Es ist dann das (nicht gitterartig, sondern etwa wie ein Stern- 
haufen angeordnete) System der Lot-Fußpunkte (Apexe) der rationalen 
Gitterebenen im ursprünglichen Raum, welches durch Reziprozisierung in 
das reziproke Gitter übergeht. Um daher aus einem für den gewöhnlichen Raum 
geltenden »Eigendiagramm« die Diskretwerte für ein bestimmtes Kristallgitter 
ablesen zu können, hat man also ein entsprechendes System von Apexpunkten 
darüber zu legen. : 


Nach diesen einleitenden Bemerkungen sei nun zunächst das Eigen- 
diagramm des Einzelatomes besprochen. Es ist nach der gegebenen 
Definition klar, daß das reziprok-räumliche Eigendiagramm eines Atomes 
in engster Beziehung zum Debyeschen Atomformfaktor stehen muß, da 
ja das Argument (sin 9/A), nach welchem diese Funktion -- vgl. z. B. bei 
James, Hartree, Paulingund Sherman — aufgetragen wird, nichts 
anderes als den reziproken Wert von 2d, somit eine Proportionalgröße 
für d* darstellt. Die reinen Absolutwerte |G,,._| sind somit bis auf 
den Maßstab identisch mit den Werten des Atomformfaktors; das rezi- 
prok-räumliche Diagramm der Absolutwerte, das kurz »Amplituden- 
diagramm« genannt sei, ist für Atome identisch mit einer vollräumlichen, 
kugelsymmetrischen Darstellung desselben. Es ist zweckmäßig, ebenso 
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die Phasenwinkel in einem besonderen »Phasenwinkeldiagramm« für sich 
darzustellen. 

Das Phasenwinkeldiagramm eines Einzelatomes (wie auch einer 
Atomgruppe) hängt von der willkürlichen Festsetzung ab, an welchem 
Punkte der Phasenwinkel »Null« heißen soll; man kann diesen Null- 
punkt an einen Punkt der Atomgruppe, in welcher sich das Atom be- 
findet, geheftet denken, oder auch im absoluten Raum bestimmen. Was 
von beiden man wählt, ist hier nicht wichtig. In einer unveränderlich 
gedachten Atomgruppe führe zum i-ten Atom vom so oder so definierten 
Nullpunkt des Phasenwinkels der Fahrstrahl t- t, worin t ein Einheits- 
vektor. Derjenige Fahrstrahl dagegen, welcher vom selben Nullpunkt 
lotrecht auf die irgendwie im Raum liegende nächstperiodische Null- 
ebene einer Fourierwelle auftrifft, sei analog mit r-r bezeichnet. Für 
diese Fourierwelle hat dann das Atom den Phasenwinkel 

6, = 360° - ¢- cos (r, t)/r (I) 


Das zugehörige reziprok-räumliche Diagramm ist dadurch definiert, daß 
anstelle von r- r ein Fahrstrahl r- »* =r- K/r tritt: 


6, = 360° (-t- r*/K) cos (r, t) (Ia) 


Anschaulich bedeutet diese Gleichung, daß der geometrische Ort 
für einen konstanten Phasenwinkel 6 im reziprok-räumlichen Diagramm 
eines Einzelatoms vom »Atomort« t-teine zu t senkrechte Ebene 
ist, die vom Ursprung den Abstand 

r, = 6+ (K/360°) 4/t hat. 

Berechnung von Eigendiagrammen von Atomgruppen. Im 
Rahmen dieser Erörterung sei nur noch der praktisch wichtige Fall 
der Berechnung von ebenen, den Ursprung enthaltenden Schnitten 
durch das dreidimensionale reziprok-räumliche Eigendiagramm einer 
Atomgruppe behandelt. Man drückt hierfür zweckmäßig die Rich- 
tung t durch Polarwinkel aus, nämlich durch den Winkel (9) zwischen 
t und der Zeichenebene und den Winkel (w) zwischen der Projektion von 
t auf die Zeichenebene und der einen kartesischen Koordinate des Dia- 


grammnetzes. Letztere möge a*, die andere kartesische Koordinate y* 
heißen. Dann gilt: 


6; = (360°/K)- t+ cos gp (a*- cosw + y* sin w), (Ib) 


wie aus der Aufstellung der Schnittbedingung mit der Zeichenebene 
folgt. Es ist ohne weiteres ersichtlich, wie nach (Ib) das Phasenwinkel- 
diagramm’ kreuzschemaartig (2* = 1, 2,3... usw. cm, of = 1,2, 8er 
cm) durchgerechnet werden kann. 
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Nun folgt als zweiter Schritt die Einbeziehung der Amplituden- 
diagramme, d. h. der Atomfaktoren F,., „ in die vektorielle Addition 
der einzelnen Atombeiträge. Man bildet zu diesem Zweck für jeden Dia- 
grammort (2*, y*) die Summen 


S, = X'sin 6;° Pye ys und S. = 2'cos 6;° Pye ys 
und zieht daraus das pythagoräische Mittel 


Sau = VS3 + 8, (II) 


welches den Absolutwert des Strukturfaktorbeitrags der Atomgruppe 
darstellt. 


Die Phasenwinkel des Atomgruppenbeitrags erhält man dann durch 
die ohne weiteres verständliche Beziehung 


sina = 8,/8 oder ebensogut cosa = S,/S. (III) 


Der Verfasser sieht den Wert des hier entwickelten Begriffes 
»Eigendiagramm des Strukturfaktorbeitrags« darin, daß man, kurz aus- 
gedrückt, eine Atomgruppe nunmehr wirklich als Ganzes handhaben 
kann. Der dadurch u. A. für die praktische Rechenarbeit mögliche Vor- 
teil springt in die Augen, wenn man sich die sonst für jede Para- 
meterwahl jedesmal neu auszurechnenden Strukturfaktorausdrücke 
z. B. für einen organischen Stoff mit zwanzig oder mehr Atomen 
im Molekül vergegenwärtigt. Eine besonders häufig zu erwartende 
Aufgabe wird die sein, das Eigendiagramm eines Moleküles entsprechend 
probeweise geänderten Lagen im Raum eines Kristallgitters von 
bestimmter Raumgruppensymmetrie mitzuändern und die Addition der 
Beiträge von 2, 4, 6 usw. in verschiedenen solchen Lagen befindlichen 
gleichartigen Molekülen auszuführen. Für diesen Zweck ist die Fest- 
stellung wichtig, daß jede beliebige Drehung einer Atomgruppe von 
einer gleichen Mitdrehung des in übriger Hinsicht ungeänderten Eigen- 
diagramms begleitet wird, wie ja aus dessen Definition folgt. Ebenso ist 
wichtig, daß eine beliebige Translation der Atomgruppe das Ampli- 
tudendiagramm des Eigendiagramms unverändert läßt, während alle 
Phasenwinkel um den Betrag der Formel (Ia) verschoben!) werden, wenn 
t- t darin die Translation bedeutet. 

Die Erörterung sei, vorbehaltlich späterer Erweiterungen an Hand 
praktischer Beispiele, abgeschlossen mit einer Bemerkung bezüglich der 

‚Symmetrie von Eigendiagrammen. Nach seiner Begriffsgebung ist das 


4) Vorausgesetzt, daß der Phasennullpunkt (s. o.) im absoluten Raum defi- 
niert ist. 
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Eigendiagramm einer Atomgruppe auch hinsichtlich seiner Symmetrie 
unabhängig vom Kristallverband. Hieraus lassen sich verschiedene 
nützliche Folgerungen ziehen, z. B. die, daß das Higendiagramm des 
SO/-Ions, gleichwie immer die Symmetrie des Einbaugitters beschaffen 
ist, stets als kubisch-tetraedrisch betrachtet werden darf (Punktgruppe T,), 
um rasch einen Überblick über die quantitativen Intensitätsverhältnisse 
zu gestatten. 


V. Zur photographischen Summierung von Fouriergliedern. 

W.L. Bragg!) hat bereits in seiner zweiten grundsätzlichen Behand- 
lung der Fouriermethode ein neuartiges, unbekannte Möglichkeiten in 
sich bergendes Rechenmittel herangezogen: die photographische Sum- 
mierung. Diese grundsätzliche Methode fußt darauf, daß über alle Raum- 
punkte (zweidimensionaler Abbildungsraum) eine Mannigfaltigkeit addi- 
tiver Beiträge auszustreuen ist, die gruppenweise den einzelnen Struktur- 
wellen (hkO) usw. zugeordnet werden können. Diese sind photographisch 
als sinusmäßig helligkeitsschwankende Streifenscharen?) darstellbar. Die 
Resynthese der »Struktur« aus Fourierwellen ist von Bragg auf photo- 
graphischem Wege so durchgeführt worden, daß zunächst ein Hilfs- 
diapositiv in Form einer unscharfen Photographie parallelgespannter 
Drähte angefertigt wurde und durch Projizieren desselben auf ein licht- 
empfindliches Papier dort photographische Eindrücke von Sinusstreifen 
verschiedener Periode und Lage, entsprechend den Eigenschaften der 
Fourierwellen, hervorgerufen und photographisch summiert wurden. 
Die Amplitude der Fourierwellen war hier durch die Belichtungszeit 
wiederzugeben. — Dieses und überhaupt das Verfahren der photogra- 
phischen Summierung ist alsbald zugunsten des rechnerischen wieder 
verlassen worden, wie Ewald schreibt, »wegen der geringen Präzision 
seiner Aussagen .«3). 

Die damit ausgedrückten Schwierigkeiten sind technischer Art und 
werden sich mit der Entwicklung der Filmfabrikate und Photometrier- 
verfahren bis zu einen gewissen Grad verringern. Es dürfte daher heute 
vielleicht nicht mehr müßig sein, der photographischen Summierung 
selbst weitere Aufmerksamkeit zu schenken. Hier sei zunächst eine ein- 
fache apparative Methode zur Erzeugung von Fourierstreifen mitgeteilt 
und sodann ein neues Projektionsprinzip angegeben. 


1) Bragg, W. L., »An optical method of representing the results of X-ray 
analysis«, Z. Kristallogr. 70 (4929) 475. | 
2) Ebenda, S. 483ff. 


3) Handbuch der Physik (Geiger-Scheel), 23. Band, Seite 407. 
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4. Zur Erzeugung der Fourierstreifen. 


Lichtstreifen der gewünschten Art können sehr bequem erzeugt 
werden, indem’ man aus einem geeignet gemusterten Film mit einer 
Schlitzblende eine Linie von sinusförmig schwankender Helligkeit aus- 
blendet und dieses Bild senkrecht zur Schlitzrichtung homogen aus- 
einanderzieht. Man erreicht letzteres in ein- 
facher Weise durch das Lochkameraprinzip 
mit Hilfe einer zweiten Schlitzblende, die senk- 
recht zur ersten zwischen dieser und der zu 
belichtenden Platte angeordnet ist. 

Fig. 8 zeigt eine Trommel, deren Vorder- 
und Rückseite die entsprechenden über Kreuz 5; ub Rorde u 
stehenden Schlitze b, und 6, trägt. Die zu be- zeugen der Lichtstreifen- 
lichtende Platte (P) ist in einer angeschlosse- parallelscharen. ff gemus- 
nen lichtdichten Kamera angebracht zu denken, terter Filmstreifen, b, und 
woran die Trommel vorne drehbar montiert ist. 22 Überkreuz stehende 
Man reguliert dann nach einer Bogenskala die separa eet ges ee 

lichtende photographische 
Stellung, nach einer geraden Skala am Hilfs- Pistia 
film (ff) die Periode der Fourierstreifen. Das 
Muster des Hilfsfilmes (ff) muß im Einklang mit den kristallographischen 
Phasenforderungen so beschaffen sein, daß auf eine Längslinie, etwa die 
Mittellinie (Richtung ff), einmal die maximale und weiter die minimale 
Helligkeit sämtlicher im Muster vorgebildeter Fourierlinien trifft. Man 
benötigt also ein »Plus«- und ein »Minus«-Exemplar des Hilfsfilms. Die 
Amplitude ist auch hier durch die Belichtungszeit wiederzugeben. 


2. Eine andere Projektionsweiset). 


Die zweidimensionale Darstellung der Dichtefunktion des Kristall- 
gitterraumes, wie sie besonders neuerdings von Mitarbeitern W.L. 
Braggs?) für einige organische Körper mit kompakter Molekülgestalt 
berechnet wurde, läßt — trotz der erstaunlichen Deutlichkeit dieser Bilder 
— einen Wunsch übrig: man würde gerne die volle Gestalt der Moleküle 
erkennen, d. h. das Einzelmolekül gerade in derjenigen Projektion unge- 
hindert sehen, in welcher notwendigerweise die größte Störung durch 


4) Das hier angegebene Prinzip kann, wenn auch umständlicher, auch auf 
rechnerischem Wege durchgeführt werden. 
2) Robertson, J. M. (Anthracen), Proc. Roy. Soc. London (A) 140 (1933) 79; 
. Pickett, L. W. (p-Diphenylbenzol), Proc. Roy. Soc. London (A) 142 (1933) 333; 
Robertson, J. M. (Durol C,H,(CH;),1?45), Proc. Roy. Soc. London (A) 142 
(1933) 659; (Naphtalin), ebenda Seite 674. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 90. Bd. 32 
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»Uberdeckung« der Nachbarmolekiile eintritt. Die damit geforderte 

. Betrachtbarkeit räumlicher Details ist erreichbar, indem man auf 
die dreidimensionale Dichtefunktion zurückgreift. Hier ist noch alles 
klar getrennt und es ist möglich, ein geeignetes Raumbruchstück her- 
auszugreifen und dessen Inhalt dann endgültig zweidimensional ab- 
zubilden. 

Für die photographische Summierung bedeutet dies ein räum- 
liches Modell, welches in einem normalen photographischen Apparat 
bildmäßig einzufangen ist. Und zwar sind statt plangebetteter Licht- 
streifen jetzt Abbildungen ebener Parallelbündel lichterfüllter Schichten 
von verschiedener Periode und Lage im Raum — entsprechend den 
Eigenschaften von allgemein indizierten Fourierwellen (hkl) — auf einem 
Bild zu vereinigen. Dabei müßte irgendwie dafür Sorge getragen werden, 
daß nur innerhalb eines willkürlichen räumlichen Ausschnittes der Ele- 
mentarzelle die an sich für den ganzen Raum gültigen Fourierschichten 
in Erscheinung treten, während alles andere dunkel bleiben soll. 

a) Für die Verwirklichung der »Fourierschichten« im Raum kann 
man auch wiederum von der photographischen Summierung Gebrauch 

machen. Und zwar beabsichtigt man die 
Verwirklichung ebener Parallelschichten, 
deren räumliche Lichtstärke als Sinus- 
funktion der gemeinsamen Normalen des 
Schichtenpakets periodisch schwankt. Be- 
wegt man einen ebenen Schirm (7, Fig. 9) 
gleichförmig schnell, bei homogener, aber 
sinusmäßig schwankender Beleuchtung — 
etwa bewirkt durch eine Blende (B, in 
Fig. 9), deren Veränderung mit der Bewegung 
- des Schirmes gekoppelt ist — und. hält 
während einer genügenden Zeitspanne einen 

Aufnahmeapparat (A) bei dauernd geöff- 
dcs pe a netem Verschluß darauf gerichtet, so werden 
räumlichen abhi RR auf der Brennebene des Apparates Licht- 
punktiert). @ Lichtquelle, eindrücke der beabsichtigten Art gesammelt. 


B, Irisblende, projiziert auf Es genügt dabei nicht, die wahre Blenden- 
den vertikalbewegten TischT, öffnung einfach proportional zur Amplitude der 
B, Helligkeitsblende für die Fourierwelle zu nehmen. Um die definitionsgemäß 
sinusférmigen Helligkeits- räumlich anzusetzende Lichtstärke der Fourier- 
schwankungen, A aufneh- schichten richtig wiederzugeben, bedarf es einer 
mender Photoapparat, justiert Berücksichtigung des Aufsichtswinkels. Ist 7 

nach Winkeln ¢ und n. der Winkel, den Blickrichtung und Wellenebene 
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einschließen (vgl. unten), so muß mit A/sin 7 multipliziert werden. Auch dies ist 
nur richtig, wenn das Material des Schirms 7' (Fig. 9) keine Abhängigkeit seines 
Reflexionsvermögens vom Aufsichtswinkel zeigt, was empirisch geprüft und be- 
rücksichtigt werden muß. 

Die Periode der Fourierwellen kann nach dem eingeschlagenen Ver- 
fahren, wie ersichtlich ist, durch die zeitliche Bemessung der Blenden- 
variierung (B,, Fig. 9) wiedergegeben werden. 

Die Orientierung der Fourierwellen würde bei anschauungsgemäßer 
Anordnung eine wechselnde Umkippung der Projektionsapparatur 
(Q B, B, T in Fig. 9) bei fixem Aufnahmeapparat (A) verlangen. Statt 
dessen wird man aber die Projektions- 
apparatur ruhen lassen und dafür den 
Aufnahmeapparat entsprechend justieren. 
In Fig. 9 sind dafür zwei Winkel, ¢ und 
n, kenntlich gemacht, die ihrerseits aus 
einer parallelperspektivischen Zeichnung 
des reziproken Gitters entnommen werden 
können. Ist Fig.10einesolche, nacheinem fig 40. Bestimmung der Win- 
für das Kristallzeichnen üblichen Ver- kel £ und 7 für die Justierung 
fahren!) unter Zugrundelegung der ge- der photographischen Kamera A 
wünschten Blickrichtung (»Augenpunkt«) (von Fig. 9) aus einer Parallel- 

; ; projektion des reziproken Gitters. 
hergestellt, so ist, wie daraus erkennbar, Sey eae 
der Winkel £ direkt zu entnehmen, 
während 7 hervorgeht aus der Beziehung cos 7 = 4 /dyyu (day = rezi- 
prokräumliche Braggsche Distanz, ¢,,, = deren Projektion in die 
Zeichenebene). 

b) Die Verwirklichung eines wählbaren Ausschnittes aus dem Ele- 
mentarzellenraum kann man dadurch erzielen, daß man eine geeignete 
veränderliche Blende (B, in Fig. 9) auf den Schirm T projektiv ab- 
bildet. Was die Blende dabei verdeckt, ist ausgeschaltet. Wollte man 
nun einen, auch noch so einfachen, durch ebene Flächen begrenzten Aus- 
schnitt zugrunde legen, etwa eine »Achtelszelle«, so würde man freilich 
sehr umständliche Berechnungen hinsichtlich der Begrenzungen des dann 
auf den Schirm 7 zu projizierenden veränderlich gestalteten Lichtflecks 
in Kauf nehmen. Viel einfachere Folgerungen hat die Festsetzung, daß 
eine Kugel zugrunde gelegt werden soll; hier ist das Begrenzungsschema 
für alle Wellen (hkl) einheitlich dasselbe, der Tisch T ist nämlich mit 
einem kreisrunden Fleck zu beleuchten, welcher dem Schnitt der zu 


4) Siehe z. B. Gossner, B., »Kristallzeichnen« (b. W. Engelmann, 4914), 


Seite 140—111. 
32* 
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erzeugenden Ausschnittkugel mit der Projektionsfläche entspricht. Man 
wählt also für B, eine möglichst vollkommen kreisrunde Irisblende, deren 
Öffnung mit der Fortbewegung des Tisches T nach der genannten Be- 
dingung automatisch gekoppelt ist. 

Es muß abschließend bemerkt werden, daß die hier beschriebene 
Projektionsweise nur angeht, solange über die Phasen sämtlicher 
Strukturwellen entschieden werden kann, d. h. bei Vorhandensein eines 
Symmetriezentrums. Ist diese Voraussetzung gegeben, so ist die Projek- 
tion in beliebiger Blickrichtung durchführbar, auch in einer kristallo- 
graphisch irrationalen. Es ist im Prinzip auch möglich, Stereoskop- 
bilder des Zellinhaltes anzufertigen. 


Dem Vorstand des I. Chemischen Institutes der Universität Wien, 
wo ein Teil der vorliegenden Arbeit durchgeführt wurde, Herrn Prof. 
Dr. H. Mark, ist der Verfasser für Ratschläge ermutigender Art, der 
deutschen Forschungsgemeinschaft für ihre auch dieser Arbeit zugute ge- 
kommene Unterstützung zu großem Dank verpflichtet. 


München, Mineralogisches-Geologisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Eingegangen am 3. November 1934. 
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Bemerkungen zur vorstehenden Arbeit von A. Hettich 
Abschnitt IV, „Eigendiagramme‘“ von Atomgruppen. 
Von P. P. Ewald in Stuttgart. 


In vielen Kristallen wiederholen sich die Radikale oder sonstigen 
Gruppen von Atomen in gleicher geometrischer Form (z. B. CO,-Grup- 
pen in den Carbonaten). Es ist daher naheliegend, zu fragen, ob die 
Beiträge solcher Gruppen sich angeben lassen, ohne daß zunächst über 
die Gitterordnung, in die sie eingebaut werden, bestimmte Aussagen 
notwendig sind. Dies ist in der Tat vermittels der Entwicklung der 
Massenverteilung einer isolierten Atomgruppe in ein Fourierintegral 
der Fall. 

Die Dichteverteilung der Gruppe sei durch die Funktion g(t) be- 
schrieben. Sie läßt sich als Fourierintegral schreiben: 


g(t) = [Alte do, 
= [e(uje**—™ du, de, 


In dieser Formel ist f der Ausbreitungsvektor der Fourierwelle, A(f) die 
Amplitude (und Phase) der Fourierwelle, dv, das Volumelement des von 
f bestrichenen Fourierraums. A(f) wird in bekannter Weise, wie der 
Vergleich der beiden Zeilen lehrt, durch Integration der zu entwickelnden 
Funktion über den ganzen Raum (Volumenelement dv, Fahrstuhl u) 
erhalten. — Diese Fouriersche Formel für die Auflösung einer beliebigen 
Massenverteilung in ebene Wellen rechtfertigt es, die Funktion A(f) als 
»Eigendiagramm« der Atomgruppe zu bezeichnen. 

Wiederholen sich nun gleichartige und parallele Atomgruppen in 
Gitteranordnung um die Gitterorte R,= [,a, + Iaag + Iza,, so geht 
die Massenverteilung in eine periodische über und aus dem Fourier- 
integral wird automatisch eine Fourierreihe ausgesondert. Die ge- 
samte Massendichte wird nämlich 


P)= Zei) = I Amer War 
= [A (fe. Ze-mittdg,. 
l 


In der zweiten Zeile ist hier die Folge von Integrationen und Sum- 
mationen vertauscht worden, was wegen der bedingten und ungleich- 
mäßigen Konvergenz der Summe nicht ohne weiteres mathematisch 
. erlaubt ist. Man kann aber die Summationen über | zunächst als endliche 
Summe voraussetzen (endlicher Kristall), wobei die Vertauschung ein- 
wandfrei ist, falls (wie anzunehmen) A(f) für große |f| genügend stark 


(4) 


(2) 
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verschwindet, und erst später die Grenzen ins Unendliche wachsen lassen. 
— Durch die gitterartige Wiederholung ist unter dem Integral eine 
Summe entstanden, die im Raum des Fouriervektors f eine Zackenfunk- 
tion darstellt, die also überall Null ist (im Grenzfall unendlich fortge- 
setzter Summe), außer an den Stellen 

f=h=hbit hy bg + habs, (3) 
d.h. in den Gitterpunkten des zu den Translationen (a,, a, a3) reziproken 
Gitters, wo sie mit dem Integralwert 4 unendlich wird. Infolgedessen 
bleibt von der Integration iiber die Volumenelemente dv, nur die Inte- 
gration über die engste Umgebung der Gitterpunkte des reziproken 
Gitters, das durch die Wiederholung der Atomgruppe erst geschaffen 
und sozusagen in den kontinuierlich erfüllten Fourierraum hineingelegt 
worden ist. Gegenüber der Zackenfunktion sind — im Grenzfall sehr 
vieler Wiederholungen der Gruppe — die beiden ersten Faktoren des 
Integranden langsam veränderlich, so daß das Integral nur mehr über 
die Zackenfunktion erstreckt werden muß, was an jedem Gitterpunkt 
den Wert A liefert. Damit wird 


P(t)= > A (f,) "a, (4) 


was die übliche Fourierreihe, erstreckt über alle Punkte f, des reziproken 
Gitters, ist, wobei nach Gleichung (1b) A (fx) = [eo (u) e774 dv, der 
übliche Strukturfaktor ist. 

Der »Fourierraum«, d.h. der kontinuierlich durchlaufene Raum 
für den Ausbreitungsvektor f der Fourierwellen der einzelnen Gruppe, 
reduziert sich für das Gitter auf den diskontinuierlichen Raum, der 
aus den Punkten des reziproken Gitters entsteht; je nach den Einzel- 
heiten der Gittertranslationen a, werden aus dem »Eigendiagramm« A(f) 
an anderen Stellen f = f, Strukturfaktoren A (f,) für die diskrete Fourier- 
zerlegung des Gitters nutzbar gemacht. 


Stuttgart, Institut für theoret. Physik der Technischen Hochschule. 


Eingegangen am 4. März 1935. 
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Gates Chemical Laboratory, California Institute of Technology Contribution 
No. 450. 


A Study of the Crystal Structures 
of Sym-Diiodoethane and Sym-Diiodoethylene. 
By 
Harold P. Klug in Pasadena’). 
(With 3 figures.) 


1. Introduction. 


Because of the very great importance of homology in organic chem- 
istry, it would seem that thorough studies of some of the simplest organic 
molecules and their crystals might yield information of great value in 
working with the complex ones. In other words, the simplest molecules 
and structures ought to be keys to the almost limitless number of more 
involved and complicated organic compounds. 

The simplest organic molecules are the lower members of the various 
aliphatic series of hydrocarbons. These unfortunately are usually gases 
or liquids at ordinary temperatures, and thus not obtainable in single 
crystals so necessary for rigorous analyses. However, the halogen deri- 
vatives are almost as simple molecules, and in some cases are solids at 
room temperature. They possess, further, the advantage that their 
heavy atoms (particularly Br and J) are susceptible to being accurately 
located in the unit cell, thus fixing the positions of the molecules in 
the cell2). 

Recently investigations of several simple aliphatic iodine derivatives 
were undertaken in this laboratory. It was hoped to push the analysis of 
each compound just as far as possible with the equipment and technique 
available, in order that the results might yield data on the following 
topics of theoretical interest: 

4. The constancy of covalent bond radii). 

2. The magnitude of bond angles‘). 

3. Resonance between two or more Lewis electronic structures in 


4) Present address; Chemistry Department, University of Idaho, Moscow, Idaho. 

2) See Halmoy, E., and Hassel, O., Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 234; 
Hendricks, S. B., Z. Kristallogr. 84 (1932) 85; Klug, H. P., J. Amer. chem. 
Soc. 55 (1933) 1430. 

3) Pauling, L., Pr. Nat. Acad. Sci. (America) 18 (4932) 293. 

4) Pauling, L., J. Amer. chem. Soc. 58 (1931) 1367. 
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molecules, and the occurence of iodine with more than four electron- 
pairs in its valence shell). 

4. Verification of the crystal lattice domain of hydrogen and the 
spacing of molecules in the lattice”). 

5. Complete structural explanation of the physical and optical pro- 
perties of the crystal. | 

It seems worthwhile at this time to report the results of the study 
of s-diiodoethane and s-diiodoethylene (trans form) which has yielded 
considerable information concerning their molecular structures, as well 
as the structure of their crystals*). 


2. The Unit of Structure and Space Group of Diiodoethane. 

The crystals used in this study were prepared by the method of 
Semenoff*), which consists of passing ethylene into a mush of iodine in 
absolute alcohol. The crystals formed were purified by recrystallization, 
yielding colorless crystals. From a mixture of ethyl ether and petroleum 
ether the crystals were tabular on (010). Jaeger?) reports that they 
are monoclinic prismatic (pseudo-orthorhombic) with the axial ratios: 
a:b:c = 0.6020:1:0.4464 and 8 = 90°42’. With the angle f so near 90° 
no appreciable error is introduced by treating the crystal as if it were truly 
orthorhombic, and the calculations are greatly simplified. Hence all calcu- 
lations have been carried out assuming complete orthorhombic symmetry. 

Oscillation photographs were taken with MoK, radiation by re- 
flection from (400) and (040), and by transmission from (001). These were 
analyzed by the usual methods assisted by Bernal’s graphic methods‘), 
Spectral data from these photographs (Tables I, II, and III) lead to the 
following values for the unit translations: 


ap=7.582A b)=12.897A co, =5.810A. 


These are confirmed by the application of the Polanyi formula to layer 
line measurements. The axial ratios from the X-ray data are: 0.588: 
1:0.450, in excellent agreement with those of the crystallographer. 


4) Pauling, L., Proc. Nat. Acad. Sci. U. 8. A. 1. c.; Huggins, M. L., Chem. 
Rev. 10 (4932) 427. 2) Mack, E., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 2444. 

3) Mark, H., Weissenberg, K., and Gonell, H. W., in Z. Elektrochem. 29 
(1923) 364 report measuring the length of the needle axes of C,H,I, and C,H,I, by 
means of Polanyi layer line measurements, as a part of Gonell’s dissertation at 
the Kaiser-Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie. However, no data are given 
on either of the crystals. 4) Semenoff, A., Jahr. der Chem. 17 (4864) 483. 

5) Jaeger, F. M., Z. Kristallogr. 45 (4908) 546; also Groth, P., Ch. Kryst. 8 
(1940) 35, Engelmann, Leipzig. 

6) Bernal, J. D., Proc. Roy. Soc. London A 118 (4927) 117. 
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Jaeger?) reports the density of C,H gl. to be 2.132, which with theabove 
values for the unit translations leads to 2.6 molecules in the unit cell, a 
value obviously in error. On the assumption that the unit cell contained 
4 molecules the density was calculated to be 3.274. This value seemed 
reasonable comparing it with the reported density, 3.303, of C,H,J,*). 
A rough verification of this value was made by suspension of the crystals 
in a sample of Sonstadt’s solution of density 2.76 (pyknometer deter- 
mination) in which they were found to sink, thus proving their density 
to be greater than 2.76. Thus Jaeger’s value is in error, and the pseudo- 
orthorhombic unit may be considered to contain four molecules. 


Table I. Spectral Data from (400) of C,H,J,. 


Photograph No. 2. 
Estimated 


1 2 
{hkl} Line din De 82/7000 

200 MoK,, 3 x 7.603 un = 
200 2, 3 x 7.528 = = 
200 F } x 7.638 100 104 
400 Ps 4 x 7.590 

400 = 4 x 7.560 a st 
600 r 3 x 7.574 4 12 


Average a, = 7.582 A. 


Table II. Spectral Data from (010) of C,H,J;. 
Photograph No. 4. 


B Estimated 5 

{hkl} Line d/n ne 82/3000 
020 . Mak, 4 x 12.886 45%) 34 
040 B 4 x 12.856 _ — 
040 3 + x 12.906 4100 444 
060 6 4 x 12.920 _ _ 
060 & + x 12.914 
060 e; 4 x 12.946 x = 
080 E + x 12.895 

1 4 A5 
080 7 4 x 12.906 : 
0.40.0 2 75 x 12.899 234 26 
0.40.0 a 45 x 12.875 
0.42.0 — — 0 0 
0.44.0 a, i; x 12.902 N 13 
0.44.0 4 i; x 12.886 


Average by = 12.897 A. 


4) Jaeger, F. M, 1. c. 2) Sabanejeff, A., Ann. 178 (4875) 4149. 
3) The intensity for (020) is from oscillation photograph No. 5 taken with a 
different crystal but under the same conditions. On photograph No. 4 (020) was 
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Table III. Spectral Data from (001) of C,H,]1,. 
Photograph No. 4. 


Estimated 
. 2 
{hkl} Line d/n De 82/4000 
002 MoKg 4 x 5.796 — = 
002 a 4 x 5.812 400 406 
004 : + x 5.822 20 24 
006 A 4 x 5.811 4 6 


Average cy = 5.810 A. 


The space group determination was based on data from a series of 
Laue photographs taken with the incident. beam parallel to and at small 
angles with the normal to (010). These photographs were indexed by 
means of gnomonic projections. Their n A values calculated on the basis 
of the above unit lead to values down to 0.25 A, the short wave-length 
limit, but not below. 

All types of pyramidal planes were found to reflect in the first- 
order except (hkl) with h +1 odd. This indicates a lattice end-centered 
on (010). The orthorhombic lattice is, therefore, 7). All types of prism 
planes reflected in the first-order (excepting those required to be absent 
by the above pyramid absence) except (hk0) with k odd, and (AO!) withhandl 
both odd (Table IV). A search revealed that many prism planes of the 
types observed to be absent were in position to reflect in the first-order 
on the Laue photographs (Table V). Thus, their absence was considered 
to be a true space group absence. The only orthorhombic space group 
requiring these absences is V}°, which is, therefore, the “pseudo” space 
group. 

Table IV. Selected First-order Laue Reflections from 

Photographs of C,H,],. 


Photograph No. 4. Photograph No. 2. Photograph No. 4. 
{hkl} nA {hkl} na {hkl} nd. 
425 0.406 236 0.432 432 0.444 
523 .428 456 458 416 447 
343 362 325 .366 535 .402 
442 .379 335 .408 046 413 
244 .283 443 .392 056 .392 
044 .329 044 449 042 457 


very much weaker than expected. This was probably due to absorption of the 
diffracted beam by a thin surface layer of iodine resulting from decomposition 
of the crystal during exposure. At small glancing angles such absorption might 
easily lower the intensity as much as was observed. 
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Table V. Prism Planes in Position to Reflect in the First- 
order on Laue Photographs of C,H,JI, but Found to be Absent. 


Photograph No. 2. Photograph No. 4. 
{hkl] ni {hkl} na 
830 0.334 105 0.375 
410 .400 305 .407 
830 .474 307 .288 
10.3.0 ‚318 704 384 
12.5.0 .343 703 .390 
810 .422 

850 .345 

10.7.0 .326 


Since the crystal is actually monoclinic the true unit is a two-molecule 
cell with the following dimensions: 


a4 6)=12.897A of =4.784A P=105%. 
The corresponding axial ratios are: 
a’: b's c = 0.3695: 1: 0.3703 P7=4055), 


and the monoclinic space group is C3,. 


3. Location of the Iodine Atoms in the Cell of Diiodoethane. 

In the case of C,H,I, the iodine atoms make up about nine-tenths 
of the scattering power of the compound. It is, thus, possible to locate 
the eight iodine atoms in the pseudo-cell with considerable accuracy, 
neglecting entirely the effect of the carbon atoms. Wyckoff?) lists the 
coordinates for the various sets of equivalent positions for space group V}°. 
Placing the eight iodine atoms in the two sets of four equivalent positions 
is ruled out by the observation (040) > (020). This also rules out all 
sets of eight equivalent positions except the following, in which k and 1 
(according to Wyckoff) have been interchanged to agree with my choice 
of axes, and the origin has been moved to a center of symmetry: 


Ouv; 4, 3— u, Vv; 4, u, v4; 0, 4—u, v+ 3; 

Oud; $, u+ $, v; 3, ü, 3%; 0, kl 
The positions of the iodine atoms are seen to be fixed by two parameters 
which can be evaluated using data from the oscillation photographs. 


4) Wyckoff, R. W. G., “The Analytical Expression of the Results of the 
Theory of Space-Groups”, Carnegie Institution Publication No. 348, Washington 
1922, p. 65. 
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In this case, neglecting extinction, the integrated intensity of re- 
flection of the MoK, line from a plane (hkl) is proportional to S?, where 


gt ( + cos? >): Zf„e?”' Man + kun + Ian) 
N 


~ \ 2sin20 


0.07 


Fig. 4. Structure factors of the even orders of (0&0) 

for values of u leading to nonidentical structures. 

The observed intensity comparisons 040 > 020, 

060 > 020, and 0.40.0 > 080 show how the range 

for parameter u can be immediately limited to 
0.097 < u< 0.108. 


in which f, is the usual 
atomic scattering factor 
for the nth atom. Pau- 
ling and Sherman’s f 
values for iodine were 
used!). The parameter u 
was approximately deter- 
mined by calculating 
structure factors for 
various even orders of 
(0%0) for a range of values 
leading to nen-identical 
structures, and comparing 
these with the observed 
intensities (Fig. 4). The 
values u = 0.105, 0.145, 
0.355 or 0.395 were found 
to give the best agreement 
between observed and cal- 
culated intensities. The 
last two values can be 
shown to be equivalent 
to the first two, so that 
u=0.405 or 0.445. A 
choice between these two 
values as well as an eva- 
luation of v can be made 


by means of data from a series of (042) planes (Table VI). The correct 
value of u was found to be 0.145, while v = 0.02, 0.23, 0.27 0.48. Again 
two of these are equivalent to the other two, and a choice of the correct 
one was made by means of data from pyramidal planes (Table VI). 
The final values for the parameters are u = 0.145 and v= 0.27. The 
quite good agreement between observed and calculated intensities for 
the 50 forms listed in Tables I, II, III and VI gives one considerable 


4) Pauling, L., and Sherman, J., Z. Kristallogr. 81 (4932) 27. 
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‘confidence in the accuracy of the parameters. Further it should be 
pointed out that a change of + 0.005 in u, or of + 0.01 in v spoils the 
agreement. Since the temperature factor was not taken into account 
the observed intensities fall off more rapidly for high orders than the 
calculated intensities. 


Table VI. Intensity Data from Oscillation Photographs of (,A,;T,. 
MoK, reflected from (010), c-axis vertical, 45° oscillation. 


Photograph No. 5. 


{hil} | Trrenaikon,) 82/3000 


Photograph No. 4. 


TTavenaiee | 82/3000 | {AKT} 


Estimated 


Intensity’) 8 */ 3000 


{hkl} 


022 162) 7.6 123 12. 55.2 
032 0.5 1.0 144 35. 28.2 133 4. 7.0 
042 28. 67.2 151 0. 0. 143 40. 10.7 
052 6. 4.6 161 1. 38.7 153 0. 0.4 
062 32. 26.7 171 3. 0.9 163 8. 18.0 
072 0. (Bea Ka 23 1 30. 31.6 173 2.5 4.5 
082 es 10.3 194 0. 0. 183 11.3 17.0 
092 2.6 1.7 1.4104 el 2.7 193 0.4 0.3 
0.10.2 13.5 21.5 TArA 0.5 0.3 4.40.3 0. 1.6 
0.44.2 0. 0.4 1.4124 12.5 18.2 4.44.3 0.9 4.2 
0.42.2 0.4 0.4 1.43.4 1. 0.2 1.12.3 2.2 12.4 
0.13.2 0. 0.4 1.144 0.5 0.4 4.43.3 0.9 0.9 


0.44.2 1.9 11.6 


4. The Unit of Structure and Space Group of Diiodoethylene. 

The trans form of s-diiodoethylene was prepared by the method 
of Keiser?), which consists of passing dry acetylene through a series of 
wash bottles containing crystals of iodine covered with absolute alcohol. 
It was separated from its isomeride, the cis form, by its insolubility in 
50 percent alcohol, and further purified by recrystallization from alcohol. 
Jaeger‘) reports that the crystals are monoclinic prismatic with pseudo- 
orthorhombic limiting form. Angle £ is very very close to 90°, and the 
crystals are probably isomorphous with C,H,I,. The axial ratios are: 
a:b:c—=0.531:1:0.441 with 6 = 90°+. The crystals are very soft and 
plastic, and quite volatile, thus making them difficult to handle and 
photograph. They have been analyzed by means of oscillation and Laue 
photographs as in the case of C,H,J,. 


4) Corrected for varying time of reflection. See Ott, H., Z. Physik 22 (1924) 204. 
2) This intensity was taken from photograph No. 4. 

3) Keiser, E. H., Amer. chem. J. 12 (4890) 99. 

4) Jaeger, F. M., 1. c. Also Groth, P., l. c. 
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Spectral data from oscillation photographs (Tables VII, VIII, IX) 
lead to the following for the unit translations (calculations treating the 
unit as orthorhombic): 

a,=7.280A by =13.310A cy = 5.553 A. 
These are confirmed by layer line measurements and the Polanyi formula. 
The axial ratios from the X-ray data, 0.547: 1: 0.417, are in very good 
agreement with those of the crystallographer. The isomorphism suggested 
by Jaeger is very strikingly shown by the cell dimensions, and by the 
photographs themselves. 

By means of Sabanejeff’s value for the density!) the pseudo-ortho- 
rhombic cell is calculated to contain 3.85 (4) molecules. 


Table VII. Spectral Data from (100) of C,H2J;. 
Photograph No. 2. 


; Estimated 

{hkl} Line d/n Dar 82/7000 
200 MoKg 4 x 7.288 — = 
200 = 4 x 7.297 100 97 
400 B 4 x 7.268 —_ = 
400 a, 4 x 7.288 

400 PR 4 x 7.290 = 2 
600 a, 4 x 7.263 4 m 
600 2 4 x 7.265 


Average a, = 7.280 A. 


Table VIII. Spectral Data from (010) of C,H,J,. 
Photograph No. 1. 
Estimated 


hkl Lin d 2 

{hkl} e Im lan ‚82/3000 

020 MoK, 4x 1321 _ 30 35 

040 B 4 x 13.328 = _ 

040 : 4 x 13.324 100 148 

060 B + x 13.299 -- — 

060 a + x 13.330 

060 ms 4 x 13.338 | N a 

080 ‘i 3 x 13.309 

080 a $ x 43.300 So x 

0.40.0 2 19 X 13.299 

0.10.0 as 16 x 13.296 = 

0.12.0 ~ = 0 0 

0.14.0 A iz x 413.303 2 

0.14.0 Ay ia X 13.307 = 
Average by = 13.309 A. 


4) Sabanejeff, A., l. c. 
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Table IX. Spectral Data from (004) of C,H,J3. 
Photograph No. 3. 


: Estimated 2 
{hkl} Line d/n Intensity S?/3000 
002 MoKg 4 x 5.546 —_ — 
002 % 4 x 5.562 400 129 
004 ” 4 x 5.552 30 27 


Average cy = 5.553 A. 


The space group determination was made from Laue data. The 
absences observed were (hkl) with h +-1 odd, (hk0) with k odd, and (h0l) 
with h and } both odd (Table X). It can be shown that many prism planes 
of the above types were in position to reflect in the first-order on the 
photographs (Table XI), thus the absences may be considered legitimate 
space group absences. These are the same absences as observed for 
C,H,I,, hence the orthorhombic space group is V}°. 


Table X. Selected First-order Laue Reflections from 
Photographs of C,H,J,. 


Photograph No. 4. Photograph No. 3. 
{hkl} nh {hkl} ni 

125 0.368 345 0.407 
412 .367 256 428 
523 .396 135 372 
567 .399 212 .358 
443 455 521 438 
313 344 724 .402 
335 .448 056 474 
014 .303 014 442 


Table XI. Prism Planes in Position to Reflect in the First- 
order on Laue Photographs of C,H,J, but Found to be Absent. 


Photograph No. 3 Photograph No. 6 
{hkl} nh {hkl} na 
610 0.378 701 0.332 
830 .463 501 474 
10.3.0 .319 703 .318 
12.5.0 .335 503 404 
850 ..444 705 .263 
301 .378 305 .302 
103 .478 


105 .265 
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The monoclinic unit is a two-molecule cell with the following di- 
mensions: 


a, = 4,58 A approx. b, = 13.310 A. c) = 4.58A approx. f’ = 105°20'+. 


The corresponding axial ratios are: 
a’ :0:c = 0.344:1: 0.344 p’ = 105° 20’+, 
and the monoclinic space group is C},,. 


5. Location of the Iodine Atoms in the Cell of Diiodoethylene. 


The positions of the iodine atoms in the pseudo-orthorhombic cell 
were located in the same manner as for C,H,I,. Because of the iso- 
morphism of the two crystals the observed intensities for C,H.1, parallel 
those for C,H,I, remarkably closely. Intensity comparisons immediately 
rule out all sets of equivalent positions except that found for C,H,I,, 
and place the values for wand v close to the values for C,H,I,. Best 
agreement was found when u = 0.445 and v = 0.27, identical with u 
and v for C,H,I, (Tables VII, VIII, IX, XII, and XIII). 


Table XII. Intensity Data from Oscillation Photograph No. 4 
of C,H,J,. 


MoK , reflected from (010), c-axis vertical, 45° oscillation. 


{hkl} Estimated Estimated | S? Estimated ee 
pratensis") Base )| 3000 


a Mie) 


4) ies for varying time of reflection where correction is appreciable. 
See Ott, H., 
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Table XIII. Intensity Data from Oscillation Photograph 
No. 2 of 0, HeIs. 
MoK a reflected from (100), c-axis vertical, 45° oscillation. 


Estimated | 8? 
Intensity*) | 7000 


Estimated 
Intensity!) 


ge 
7000 


{hkl} {hkl} 


220 10.0 4.8 524 212 2.4 1.6 
440 20.0 17.0 544 222 7.8 2.2 
640 4.0 7.6 323 402 40.2 19.0 
321 75.0 36.0 523 422 0.4 alu 
331 2.0 0.4 202 442 10.2 14.6 


Bearing in mind that the temperature factor likewise has not been 
taken into account in these calculations, the agreement between the 
observed and calculated intensities is remarkably good. 


6. Discussion of the Structures. 
In Fig. 2 is shown the projection of a section through (400), of the 
pseudo-orthorhombic cell of C,H,I,. The projection of the section through 
(100), is identical except for a shift along c. The positions of the iodine 


Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. Projection drawing of the section through (400), in the pseudo-orthorhombic 
cell of C,H,I, showing the positions of the iodine atoms (circles). 


Fig. 3. Projection drawing of the section through (010),, in the pseudo-orthorhombic 
cell of C,H,l,. 


atoms are denoted by the circles. The closest distances of approach of 
two iodine atoms in the symmetry plane are AB, BC, and CD, shown by 
dotted lines in Fig. 2. Fig. 3 shows a projection of the section of the cell 


4) Corrected for varying time of reflection where correction is appreciable. 
See Ott, H. 1. c. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 90. Bd. 33 
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at (040),. Sections parallel to (040) at @, 3 + u, and 4 — u are identical 
except for a shift along c. The closest approach of iodine atoms in this 
section is MN = NO, shown by the dotted lines. 
These same projections for the pseudo-orthorhombic cell of C,H,I, 
are identical with the above except for small changes in the distances. 
In Table XIV these distances are tabulated for a comparison of the 
two cells. 


Table XIV. Distances in the Cells of C,H,I, and C,HeJz. 
Distance C,H, CHI, 


ay 7.582 A 7.280 A 

by 42.897 43.340 

Co 5.810 5.553 

u 4.870 4.930 

v 4.569 4.500 
AB 4.88 4.89 
BC 3.97 3.94 
CD 4.60 4.63 
MN 4.78 4.58 


BC = 3.97 and 3.94 Ä respectively, the closest approach of two 
iodine atoms in each of the cells, is in excellent agreement with the closest 
distance of approach between two iodine atoms found in other crystals 
and molecules. The value of 3.99 A was found in crystals of o-iodo- 
benzoic acid!) and 3.94 A in iodoform?). Electron diffraction measure- 
ments of gaseous o-diiodobenzene?) have given 4.00 A as the iodine-iodine 
distance in the molecule. 

The lattices are essentially of the layer type with the layers parallel 
to (100). The weak binding forces between the layers are evident from the 
projection on (040), Fig. 3, and from the properties of the crystals. C,H ,T, 
is reported to show perfect cleavage along (010) and (100)*) while C,H,J, is 
so soft and plastic that it deforms at the slightest touch. In Fig. 2 the 
cleavage parallel to (040) is evident, fracture occurring at the midpoint 
of the distances represented as BC. The iodine atoms shown here in 
contact are in different molecules, hence the binding forces between them 
would be expected to be weak. Either AB or CD represents the iodine- 
iodine distance within the molecule. 


4) Klug, H. P., l.c. 
2) Hendricks, S. B., Chem. Rev. 1980, 436; Nitta, I., Sci. Papers Inst. physic. 


chem. Res. Tokyo 4 (1926) 49; Huggins, M., and Noble, B., Amer. Mineral. 16 
(4934) 549. 


3) Hendricks, S. B., Maxwell, L. R., Mosley, v. L., and Jefferson, M. E., 
J. chem. Physics 1 (1933) 549. 4) Jaeger, F. M., also Groth, P., 1. c. 
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In a paper to be published elsewhere there will be presented a detailed 
consideration of the molecular structures, molecular packing in the 
lattice, and crystal-chemical properties of these compounds and their 
crystals. 

The author is very grateful to Dr. Linus Pauling for his helpful 
discussions, valuable advice, and friendly interest during the course of 
this investigation. He wishes also to acknowledge with gratitude financial 
assistance received from Carleton College, Northfield, Minnesota. 


7. Summary. 
s-C,H,I, and s-trans-C,H,I, are isomorphous, have two-molecule 
monoclinic cells, and the space group C$,. They are pseudo-orthorhombic 
with the diffraction effects showing no deviations from orthorhombic 
symmetry. As a result the four-molecule orthorhombic cells based on 
space group V}° are of much greater interest. Their dimensions are: 


CH, a) =7.582A b, = 12.8974 c= 5.8104, 
C,H I, a5=7.280A b= 13.310A co, = 5.553 A. 


The iodine atoms in the orthorhombic cells of both compounds are located 
at the positions: 

Ouv; 4,4—4, Vv; 3, u,v+s; 0,3 —u, v+4; 

Ono; 3, u+ 4, v; 3, a, 3 —v; 0, u+3, 3 —v; 
where u = 0.145 + 0.005 and v = 0.27 + 0.01. The closest distances 
of approach between two iodine atoms were found to be 3.97 A in 0, H,T, 
and 3.94 A in C,H,T,, values in excellent agreement with the results found 
in other crystals. 


Moscow, Idaho, Dec. 6, 1934. 
Received January 48th, 1935. 
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(Mitteilung aus dem Mineralogischen Institut Tübingen.) 


Kristallstruktur 
des Aluminiumorthophosphates AlPOs. 


Von 
H. F. Huttenlocher in Bern. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


Kristalle von AlPO,, hergestellt aus Natriumaluminatlösung und überschüssiger 
Phosphorsäure bei 250°, zeigen die morphologischen Eigenschaften von Quarz. Die 
Kristallstruktur stimmt ebenfalls mit der von Quarz weitgehend überein. Der Ele- 
mentarkörper mit a = 4,93 A und c = 2 x 5,47 Ä entspricht dem in der c-Achse 
verdoppelten von Quarz. Ein den Angaben von M. Strada voll entsprechendes 
AlPO,-Produkt konnte nicht gefunden werden. 


Die kristallchemischen Eigenschaften von Al*? und Pt® verglichen 
mit denen von Sit4 lassen eine Übereinstimmung der Kristallstruktur 
von AlPO, mit einer oder mehreren Modifikationen von SiO, (SiS20,) 
möglich erscheinen. Daß A. de Schultent) AlPO, in Form von kleinen 
hexagonalen Kristallen darstellen konnte, spricht dafür, daß diese Modi- 
fikation von SiO, Hoch- oder Tiefquarz ist. Ferner konnte F. Ma- 
chatschki?) soeben zeigen, daß das Aluminiumorthoarsenat AlAsO,, das 
kristallchemisch mit AlPO, vergleichbar ist, eine dem Quarz weitgehend 
analoge Kristallstruktur besitzt. — M. Strada?) gibt für AlPO, allerdings 
eine dem Cristobalit ähnliche Struktur an, jedoch konnte von uns für 
diese Annahme keine Bestätigung gefunden werden. 

Es wurde versucht, für die oben genannte Vermutung Beweise zu 
erbringen. — Gelingt es, die vermutete Übereinstimmung hinsichtlich 
Kristallmorphologie und Kristallstruktur darzutun, so ist damit gezeigt, 
daß auch im Aluminiumorthophosphat dem Al+3 wie dem P*5 eine 
tetraedrische Vier-Koordination zukommt, wie dies von einer größeren 
Anzahl von Silikaten her bekannt ist. 


4) de Schulten, A., Sur la production de l’orthophosphate neutre d’alu- 
minium cristallise. C. R. Acad. Sci. 98 (1884) 1583 —1584. 
2) Machatschki, F., Über die Struktur des AlAsO,. Z. Krist. 90 (1935) in 
Druck. 
3) Strada, M., La struttura cristallina di alcuni fosfati ed arseniati di metalli 


trivalenti, I. Fosfato ed arseniato di alluminio. Gazz. chimica ital. 64 (1934) 653 
bis 662. 
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I. Darstellung des Aluminiumorthophosphates. 
Es wurden zwei Wege eingeschlagen: 


A. Fällung aus Ammoniumalaun durch Ammonphosphat 
nach Zugabe von Na-Acetat. Das so erhaltene urspriinglich gallertige 
Produkt ist nach Trocknung und Glühen im Tiegel bei 600° nur wenig 
kristallin und ist großenteils beim Erhitzen in salzsaurer Lösung löslich. 
Das Unlösliche gibt zunächst nur schlechte Linien im Film, deren Qualität 
sich bei Erhöhung der Temperatur (bis 1200°) merklich steigert. 

Die Anordnung selbst der Linien bleibt bis zu dieser Temperatur 
stets dieselbe. Sie konnte aber keineswegs mit den von Strada gemachten 
Angaben in Übereinstimmung gebracht werden. 

Strada versuchte im Anschluß an die Untersuchungen von Schulze!) 
auch dem von ihm auf ähnliche Weise gewonnenen AlPO, eine tetra- 
gonale »Hochcristobalit«-Struktur (a/c = 1,362) zuzuordnen. Die aus 
den Stradaschen Gitterkonstanten für die von ihm angegebenen Indizes- 
tripel berechneten sin? 9-Werte führen allerdings mehrfach zu einer be- 
deutenden Abweichung gegenüber den von ihm beobachteten sin?-# 
Werten, so daß schon aus diesem Grunde Vergleiche mit seinen Angaben 
nichts Entscheidendes aussagen können. — Jedenfalls läßt sich das von 
uns auf diesem Wege erhaltene Produkt nicht im Sinne der von Strada 
vorgeschlagenen Struktur deuten. 

Es gelang auch nicht, die von Schulze über BPO, bekanntgegebenen 
Glanzwinkel mit unseren Filmen in Beziehung zu setzen. 

Dagegen sei bemerkt, daß die erhaltenen Diagramme sich vollständig 
decken mit solchen, die von geglühtem, kristallisiertem AlPO, abstammen, 
das nach der 2. Methode erhalten worden ist und vermutlich ebenfalls 
das Röntgenbild einer Hochmodifikation von AlPO, darstellen. 

In keinem Falle gelang es auf diesem Wege AlPO, zu erhalten, das 
mit dem nach der 2. Methode erreichten sicheren AlPO, direkt identisch 
gewesen wäre. 

Nähere Aussagen über dieses Produkt können noch nicht gemacht 
werden. Indizierungsversuche ergaben keine eindeutigen Resultate. 


2. Reaktion einer konz. Na-Aluminatlösung auf konz. 
Orthophosphorsäure. Diese führt nach mehrstündigem Erhitzen bei 
ca. 250° im geschlossenen Rohr zu einem weißen kristallinen Produkt, 
das je nach den vorgelegenen Mischungsverhältnissen aus reinem AlPO, 
oder aus Mischungen von diesem mit verschiedenen andern Phosphaten 


1) Schulze, G. E. R., Die Kristallstruktur von BPO, und BAs0,. Z. physik. 
Chem. (B) 24 (1934) 215—240. 
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oder gar aus den letzteren allein besteht. Dies ist das Vorgehen von 
Schulten, der auf diese Weise die schon erwähnten hexagonalen Prismen 
erhalten hat, ohne aber weitere kristallographische Angaben darüber zu 
machen. 

Der Prozeß dürfte stufenweise verlaufen unter Bildung von inter- 
mediären Phosphaten, die durch weitere Zugabe von H,PO, wieder auf- 
gelöst werden. Die erfolgreichsten Mischungsverhältnisse lagen bei ca. 
4:4 Phosphorsäure und Na-Aluminatlösung. Die mit dem AlPO, aus- 
fallenden anderen Phosphatsalze lassen sich vermöge ihrer bedeutend 
größeren Löslichkeit leicht entfernen, so daß reines Aluminiumortho- 
phosphat übrigbleibt. 

Den im weiteren auf die Verbindung AlPO, sich beziehenden Unter- 
suchungen lag stets ein auf diesem Wege gewonnenes Material zugrunde. 

Pulverdiagramme des so hergestellten Al PO, können mit den nach dem 
Stradaschen Verfahren gewonnenen Pulvern und den von diesem Autor 
darüber gemachten Angaben wieder nicht verglichen werden. Sie stim- 
men dagegen weitgehend mit denjenigen von Tiefquarz überein. Dem- 
gegenüber muß dann aber auch wieder auf die Analogie im Pulverdia- 
gramm des auf 1460° erhitzten kristallisierten Produktes mit dem aus 
dem ersterwähnten Verfahren erlangten kristallinen Pulver hingewiesen 
werden. Diese Diagramme stimmen vollkommen miteinander überein. 


II. Morphologie des Makrokristalls. 


4. Äußeres Aussehen. 
Es lassen sich zwei Extremtypen auseinanderhalten: 


a) Langnadelige bis feinstrahlige oder schlanke hexagonale Prismen 
mit Terminalbegrenzung durch Rhomboeder (Fig. 1). Sehr häufig ver- 
schmälern sich die Prismen sehr stark nach einem Ende hin, was als Aus- 
druck strahliger Aggregierung (Sternquarz!) angesehen werden muß; 
dann sind sie nur einseitig terminal begrenzt. Solche sich zuschärfenden 
Prismen zeigen oft fächerförmig angelagerte Subindividuen (Fig. 1). 

In Einzelfällen konnte Alternierung von Prismen mit Rhomboedern 
festgestellt werden (Oszillationsstreifung wie bei Quarz). Neben Kri- 
stallen mit meßbaren Prisma/Rhomboeder-Winkeln herrschen solche mit 
kontinuierlichen Übergängen von Prisma zu Rhomboeder vor, so daß 
einfach eine allmähliche Zuspitzung der Kristalle resultiert. Ob dies 
Lösungserscheinungen zuzuschreiben ist, ist nicht entschieden. Vereinzelt 


wurde auch Endbegrenzung durch eine einzige Rhomboederfläche be- 
obachtet. 
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Die Einzelindividuen sind wasserklar durchsichtig; die größten 
Kriställchen haben ca. 1,5 mm Länge und 0,14mm Durchmesser. Bei 
der weitaus größten Mehrzahl bewegen sich die Größenverhältnisse um 
0,5 mm Länge und 0,06 mm Dicke und merklich darunter. 


Fig. 4. Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 4. Schlanke hexagonale Prismen von AlPO,. Terminale Rhomboederbegren- 

zung z. T. sichtbar, meist aber gerundete Flächenbegrenzung. Rechts und links vom 

großen Kristall in der Mitte zwei Individuen mit Neigung zu Szepterausbildung. 

Verschmälerung nach einem Ende und fächerförmige Agglomerierung von Sub- 
individuen rechts und links am Bildrand. Vergr. 30 mal. 


Fig. 2. Gedrungen prismatische Kristalle mit doppelendigen, ineinanderfließenden 
Rhomboederflächen. Vergr. 15 mal. 


Fig. 3. Garben-, bündel- und kugelartige Aggregierungen und Durchwachsungen. 
Vergr. 45 mal. 


b) Kurze, gedrungene Kristalle mit häufig ganz unterdrücktem 
Prisma; durch die Begrenzung der dominierenden beidendigen Rhom- 
boeder entsteht korundartiger Habitus mit linsig-elliptischem Umriß 
(Fig. 2). Hier sind gerundete Formen erst recht vorherrschend infolge 
des Ineinanderfließens der beiden Endrhomboeder, denen sich auch 
Gegenrhomboeder hinzugesellen können. Länge der Individuen bis 1 mm, 
Dicke 0,2 bis 0,4 mm. 

Die beiden Extremtypen sind durch Übergänge miteinander ver- 
bunden. Die strahlig-nadligen stehen fast immer in Zusammenhang mit 
radialstrahlig-kugeligen Agglomerierungen oder bündelartigen Durch- 
wachsungen (Fig.3). Die gedrungen kurzprismatischen und elliptisch kon- 
turierten entstehen vorzugsweise aus Lösungskonzentrationen, die in der 
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Hauptsache leichtlösliche andere Alumophosphate ausgeschieden haben. 
Durch Agglomerierung und radialstrahlige Durchwachsung entstehen 
Störungen in der vollkommenen prismatischen Entwicklung, wodurch 
Neigung zu Szepterausbildung angestrebt wird (Fig. 1). 

Die Übereinstimmung mit Quarzmorphologie ist also eine voll- 
ständige. 

2. Kristallographische Daten. 

Die goniometrische Ausmessung konnte wegen nicht völlig einwand- 
freier Reflexe der Rhomboederflächen (Rundung der Flächen) nicht genau 
durchgeführt werden; sie konnte nur Näherungswerte liefern. Der Winkel 
(1014) /(4010) betrug im Mittel 24°05’. Daraus ergibt sich bei Anwendung 
der Formel tgx- 1/3 = c [Winkel x = Winkel (0001) /(1010)] ein unge- 
fahres Achsenverhältnis c/a = 2,246 = 2 x 1,123 (Quarz = 1x 1,099). 

Die hier angenommene Rhomboederfläche (1011) mit dem oben an- 
gegebenen Winkel zum Prisma von 21°05’ entspricht also beim Quarz 
der Fläche (2021), da letzterer der Winkel 21°29’ zukommt. Diese Be- 
ziehung steht in Zusammenhang mit der zu verdoppelnden c-Achse im 
Elementarkörper, wie sich weiter unten ergeben wird. 


Physikalische Daten: 


Spez. Gew. D3° = 2,560 (Schwebemethode in verd. KHgJ-Lösung) 
Molek. Volumen = 47,66. 
Lichtbrechung &, = 1,530 Einbettungsmethode. 

Op = a] (Nelkenöl — Cedernölmischung). 
Doppelbrechung A = 0,006. 


Beim Reiben für die Pulverpräparate beobachtet man eine erhebliche 
Härte. Spaltbarkeit wurde keine wahrgenommen. 

Auch dies sind alles Daten, welche die nahen Beziehungen zum 
Kristalltypus Quarz deutlich dartun. 

Schmelzpunkt: Bei 1460° wurde noch kein Schmelzen festgestellt, 
dagegen Umlagerung in eine schwach doppelbrechende bis isotrope Sub- 
stanz mit Lichtbrechung von 1,465 + 0,002. Die früheren Kristallumrisse 
sind noch erkenntlich, aber deformiert. Auf die Übereinstimmung dieser 
mutmaßlichen Hochmodifikation mit Alumophosphat, das nach der 
Methode 4 gewonnen wird, wurde oben hingewiesen. 

Chemisches Verhalten: AIPO, ist eine schwer lösliche Verbin- 
dung. Die Kristalle zeigen in salzsaurer Lösung 1:5 auch nach längerem 
Digerieren kaum Lösungserscheinungen. Das sind gegenüber den bei der 
Alumophosphatherstellung sich etwa außerdem noch bildenden Produkten 
charakteristische Merkmale. 
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III. Röntgenographische Untersuchung. 

Zur Indizierung und zum Vergleich mit Quarz wurden Pulverauf- 
nahmen mit Fe- und Cu-Strahlung ausgeführt; ferner wurden Dreh- 
kristalldiagramme ebenfalls mit Fe- und Cu-Strahlung hergestellt. Die 
Drehung geschah um [0001] und um [1010]. Endlich belegte eine Durch- 
strahlung in Richtung [0001] im Lauediagramm den trigonalen Cha- 
rakter der kristallisierten Substanz. 

Die Pulveraufnahmen zeigten in auffälliger Weise die Linien des 
Quarzes. Es ist auch in den beigegebenen Tabellen die Indizierung gemäß 
Quarz und mit Benutzung des Achsenverhältnisses von Quarz durchge- 
führt worden, woraus die Übereinstimmung eine ganz offensichtliche wird. 


Tabelle I. Linienverzeichnis der Pulveraufnahme von AIPO, 
Cu-Strahlung; Ni-Filter; Kammerdurchmesser = 57,3 mm. 


inte itat near in? @ sin’ d Intensitat 
se 2 ua Indizes res theoretisch geschätzt 


gesch. korrigiert korrigiert theoretisch fiir Quarz für Quarz 
— — == 00.4 — 0,0204 — 
9 20,8 0,0325 10.0 0,0325 0,0329 8 
27 22,4 0,0377 (10.1) 0,0375 = — 
? 25,0 0,0468 (00.3) 0,0450 — — 
12 26,8 0,0537 10.4 0,0525 0,0533 ststst 
— = 00.2 — 0,0845 — 
6 36,6 0,0985 44.0 0,0975 0,0987 8 
6 39,2 0,1425 10.2 0,1125 0,1144 8 
2 40,4 0,1475 AAA 0,4475 0,1494 888 
6 42,3 0,1304 20.0 0,1304 0,1319 8 
4 45,8 0,1514 20.4 0,1504 0,1520 ss 
10 50,0 0,1786 11.2 0,1775 0,1792 st+ 
? ? ? 00.3 0,1800 0,1834 —_ 
20.2 0,2100 0,2134 ye 
u Reva Date 10.3 0,2125 0,21631) 888 
4 57,0 0,2277 24.0 0,2277 0,2304 88 
10 60,0 0,2500 24.4 0,2477 0,2507 st 
4 63,8 0,2792 11.3 0,2775 0,2822 ss 
1 65,5 0,2926 30.0 0,2927 0,2962 88 
24.2 0,3077 0,3119 stst 
m ME 20.3 0,3104 0,3151 Re 
2 | 68,4 0,3135 30.1 0,3427 0,3166 = 
_ — 00.4 — 0,3264 — 
5 72,9 0,3529 10.4 0,3525 0,3590 ss 
6 75,4 0,3739 30.2 0,3727 0,3777 st 
3 77,5 0,3917 22.0 0,3903 0,3950 8 
21.3 0,4077 0,4138 Ni 
EHRE 2A 0436 0,4158 : 


4) In Drehkristallaufnahme nicht beobachtet. 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


Intensität 2 ¢ sin? & sin? 0 sin? 9. ag Intensit 


gesch. korrigiert korrigiert Indizes theoretisch ee en 
6 80,5 0,4175 11.4 0,4175 0,4248 _ ? 
6+ 81,2 0,4235 31.0 0,4228 0,4279 st 
4 83,7 0,4451 314 0,4428 0,4482 "st 
? ? ? 20.4 0,4504 0,4577 — 
22.2 0,4704 0,4765!) Ss 
g 0 O4738 | 30.3 0,4727 0,4797 — 
1 90,6 0,5052 31.2 0,5028 0,5094 st 
— — — 00.5 — 0,5095 — 
2 92,5 0,5218 40.0 0,5248 0,5266 8S 
3 93,5 0,5305 10.5 0,5325 0,5424 8 
40.4 0,5409 0,5467 s 
‘ bet nS PAS | 44 0,5477 0,5565 st 
4 98,2 0,5713 22.3 0,5703 0,5784 — 
40.2 0,6004 0,6082 — 
u ee, | 31.3 0,6028 0,6115 = 
? ? ? 30.4 0,6127 0,6125 _ 
2 103,9 0,6201 32.0 0,6180 0,6251 — 
5 106,2 0,6395 32.1 0,6380 0,6455 — 
4 119,9 0,6865 41.0 0,6831 0,6919 — 
32.2 0,6984 0.7083) —_ 
8 114,1 0,7041 40.3 0,7005 0,7102?) —_— 
44.4 0,7034 0,7113 _ 
? ? ? 22.4 0,7104 0,7212 — 
3 146,9 0,7262 21.5 0,7277 0,7403 — 
3 118,9 0,7416 31.4 0,7428 0,7541 — 
37 124,7 0,7627 41.2 0,7631 0,7725 — 
4 125,2 0,7882 30.5 0,7927 0,8061 — 
— — — 32.3 — 0,8087 — 
4 128,1 0,8133 50.0 0,8132 0,8225 — 
4 134,5 0,8313 50.4 0,8332 0,8429 —_ 
4 133,6 0,8448 40.4 0,8404 0,8530 _ 
a 136,2 0,8608 41.3 0,8631 0,8745 = 
2 138,5 0,8745 33.0 0,8783 0,8883 = 
5 140,8 0,8875 22.5 0,8903 0,9048 aad 
3 141,8 0,8930 50.2 0,8932 0,9044 == 
3 144,3 0,9048 33.1 0,8983 0,9087 — 
oa 145,6 0,9120 42.0 0,9408 0,9212 — 
4 148,4 0,9260 34.5 0,9228 0,9377 _ 
5 149,8 0,9328 42.4 0,9308 0,9416 — 
2 150,7 0,9360 32.4 0,9380 0,9515 — 


Zwecks Übereinstimmung mit Quarz wurde der Indizierung die halbierte 
c-Achse zugrunde gelegt; Reflexe, die sich so nicht indizieren lassen, sind durch 
Schrägdruck gekennzeichnet. 


4) In Drehkristallaufnahme nicht beobachtet. 
2) In Drehkristallaufnahme alle 3 beobachtet. 
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Es zeigten sich aber im Bereiche kleiner 2 d-Werte einige Reflexe, 
die zunächst nicht ohne weiteres indiziert werden konnten. Einesteils 
stellten sie sich als Absorptionsverdoppelung heraus, eine Erscheinung, 
auf welche Levin und Ott!) hingewiesen haben und die sich gerne bei 
schwach absorbierenden Substanzen einstellt u. a. auch bei Quarz. 

Andernteils aber konnte einer dieser Reflexe nur durch Annahme 
einer gegenüber Quarz verdoppelten c-Achse erklärt werden. Er ist in 
Tab. I durch Kursivdruck hervorgehoben. Eine zweite, in Tab. I ebenso 
gekennzeichnete Linie ist unsicher. Die Indices dieser beiden Linien sind 
auf die verdoppelte c-Achse bezogen. 


Tabelle II. Pulveraufnahme von AIPO, + NaCl), Fe-Strahlung, 


2d 


27,0 
34,2 


46,8 
50,2 
51,6 
54,5 
58,9 
64,4 
74,0 


78,0 
83,3 


88,7 
89,2 
96,5 


103,9 
106,9 
108,5 
440,0 
113,8 


126,1 


Kammerdurchmesser = 57,3 mm. 
theoret. korrigiert 
2» 29 2» sin? # Indizes 
für NaCl 
26,4 26,14 0,0514 10.0 
33,6 33,35 0,0823 10.4 
40,40 NaCl 40,49 
46,2 46,04 0,1527 44.0 
49,6 49,50 0,1753 10.2 
51,0 50,83 0,1842 114 
53,9 53,73 0,2042 20.0 
58,3-+ NaCl 58,14 58,14 0,2361 20.1 
63,8 63,64 0,2779 11.2 
70,4 70,25 0,3310 10.3 
73,2 NaCl 73,05 
77,4 77,29 0,3900 24.4 
82,7 82,63 0,4358 44.3 
86,84 NaCl 86,84 
88,4 88,1 0,4834 21.2 
88,6 88,6 0,4878 20.3 
95,9 95,9 0,5514 10.4 
400,44 NaCl 100,44 
103,3 103,3 0,6150 22.0 
106,3 106,3 0,6403 21.3 
107,9 107,9 0,6537 44.4 
109,4 109,4 0,6660 31.0 
143,2 113,2 0,6969 34.4 
414,62 NaCl 114,63 
125,5 125,5 0,7903 31.2 


theoretisch 
sin? 2 9°) 


0,0512 
0,0824 


0,1537 
0,1760 
0,1849 
0,2050 
0,2362 
0,2785 
0,3320 


0,3897 
0,4346 


0,4835 
0,4858 
0,5508 


0,6150 
0,6396 
0,6530 
0,6660 
0,6970 


0,7910 


4) Levin, I. u. Ott, E., Observations concerning the structure of interference 


_ lines obtained by the powder method. Z. Krist. 84 (4932) 166—169. 


2) B-Linien sind weggelassen. a = 4,93 + 0,1 Ä;c=2x 5,47 + 0,01 A. 


3) Q, = 0,05125; Q, = 0,03420. 
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Erst bei Drehkristallaufnahmen um [0001] machten sich die zusätz- 
lichen, eine Verdoppelung der c-Achse verlangenden Reflexe, auf Zwischen- 
schichtlinien angeordnet, zahlreicher bemerkbar, in Intensität und Zahl 
gegenüber den Reflexen auf den Hauptschichtlinien zurücktretend. 

Die Gitterkonstanten wurden aus einem Pulverdiagramm berechnet 
(Fe-Strahlung), wobei dem Pulver zur Korrektion NaCl beigemischt war 
(Tab. II). Ihre Werte lauten: a = 4,93 + 0,04 Ä,c=2x 547 +0,01Ä; 
e/a = 2,22 =2x 1,11. 

Die Berechnung von n erforderte ebenfalls wieder Verdoppelung des 
Elementarkörpervolumens, da sonst keine Annäherung an eine ganze 
Zahl erreicht worden wäre. Gleich wie Quarz würde sich sonst der Inhalt 
des Elementarkörpers auf 3 x AlPO,/2 berechnen, woraus man auf eine 
statistische Verteilung der Al*? und P*5-Ionen hätte schließen müssen. 

Anzahl der Formeleinheiten: n ~ 3. 

Die gefundenen Werte für die Gitterkonstanten sind in beifolgender 
Übersicht vergleichsweise mit denjenigen von Quarz und von AlAsO, 


zusammen aufgeführt: u c c/a ber.Dichte Mol. Vol. 
Quarz (W. R. G. Wyckoff) 4,90 Ä 5,39 A 4,40 2,65 37,4A 
AIPOR -.. FR. UA SCRATA US SC1 AL TR 


AlAsO, (F. Mache tachi 503A 2x 564A 2x 444 3,34 2x 409A 


Die Durchindizierung der Drehkristallaufnahmen ergab ähnlich wie 
bei Quarz, abgesehen davon, da8 der Basisreflex nur in durch drei teil- 
baren Ordnungen auftritt, keine gesetzmäßigen Auslöschungen. Damit 
stehen bei der völlig gesicherten Annahme der Kristallklasse D, die 
Raumgruppen D} bis D$ zur Verfügung, zwischen denen nur durch ein- 
gehende Intensitätsdiskussion entschieden werden kann, welche auch 
beim Tiefquarz noch nicht durchgeführt ist. 

Nach diesen Ergebnissen darf die Übereinstimmung im Kristallbau 
von AlPO, (wie von AlAsO,) und Tiefquarz als erwiesen angesehen 
werden; unter dem Vorbehalt, daß der hälftige Ersatz der Si-Atome des 
Quarzes durch die dem Si*4 in der Raumbeanspruchung ähnlichen, aber 
untereinander in Wertigkeit um zwei Stufen verschiedenen Kationen 
4l*3 und P*5 (bzw. As*°) eine Verdopplung des Inhaltes des Elementar- 
körpers bedingt, welche in einer Verdopplung der c-Achse der hexagonalen 
Elementarzelle zum Ausdruck kommt. 

Herrn Prof. F. Machatschki, der mich zu dieser Erörterung ver- 
anlaßte, sei hiermit der herzlichste Dank ausgesprochen, besonders auch 
dafür, mich bei dieser Gelegenheit in die Methodik der Strukturanalyse 
eingeführt zu haben. 


Tübingen, Mineralog. Institut, Februar 1935. 
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A Direct Method for the Determination of the 
Components of Interatomic Distances in Crystals. 
By 
A. L. Patterson in Cambridge, Mass. 

(With 9 figures.) 


In a recent publication!) the author has given a brief account of a 
new method for the direct determination of the components of intera- 
tomic distances in crystals. The method is based on the application of 
the results of the theory of Fourier series. It is the object of the present 
paper to give a more detailed account of the underlying theory and to 
describe the application of the method to specific examples. In addition, 
two new results are presented which promise to increase the usefulness 
of the method for the investigation of complex structures. 

The paper is divided into two parts. In Part I, which contains the 
theory of the method, a Fourier Series whose coefficients are the observed 
values of F? (hkl) is derived. This series is shown to be a weighted average 
distribution of electrons about any point in the crystal. It is then shown 
that the peaks of this distribution occur at points which correspond very 
closely in direction and magnitude with the interatomic distances in the 
crystal. A second series is then set up, with coefficients derived from 
those of the first, which corresponds closely to a weighted average distri- 
bution of atomic centres. This gives the interatomic distances with 
greater resolution than the first. Additional results which are of value in 
practical applications are also derived. In Part II, several known struc- 
tures are discussed in terms of the new method. 


Part I. Theoretical. 
4. The Available Data. 


After the determination of the unit cell and space group of a crystal, 
the next step in the analysis of a complex structure is the determination 
of the intensity of X-ray reflections from a number of the planes of the 
crystal. From these intensities, a set of quantities F? (hkl) can be deri- 
ved?) which are a measure of the actual reflecting power of the various 
planes after correction for polarization and Lorentz factors, absorption. 


1) Patterson, A. L., Physic. Rev. 46 (1934) 372. 
2) See for example Bragg, W. L., and West, J., Z. Kristallogr. 69 (1928) 118. 
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etc. The quantities F (hkl) are in general complex numbers!) which can 
be calculated for the known atomic f-factors and any set of assumed 
structure factors for the crystal. The usual method of trial and error 
consists in calculating these F’s for various values of the atomic coor- 
dinates and comparing their absolute values with observation. 


There is, however, another approach. It has been shown?) that the 
electron density in a crystal g (x yz) can be expressed as a three dimensional 
Fourier series with coefficients F (hkl) in the form 


0 (xyz) = Sn F (hkl) exp. 2ni(hx/a+ ky/b + lz/ce). (1) 


l= —o 
We see that if we knew the values of the quantities F (hkl), crystal 
analysis would merely be a matter of substituting in the formula (1). 
But we only know F? (hkl) and in general we can only determine the 
appropriate phases by the trial and error process mentioned above. 


When the Fourier series point of view was first developed it seemed 
a hopeful method of attack, but so far its chief contribution to X-ray 
crystallography has been to provide an elegant method of depicting the 
results of analyses carried out by other methods. Several attempts have 
been made to develop workable methods from this point of view®) but the 
results have in general been disappointing. 


The problem of the determination of the unknown phases by direct 
experiment is hopeless at the present state of our knowledge. It re- 
mains then to make as efficient use of the available data as possible. The 
available data consist (i) in the knowledge that the crystal is built up 
of a known number of atoms whose individual atomic numbers and f- 
factors are known at least approximately; and that these atoms are 
arranged in a known space group; and (ii) in a knowledge of the relative 
or absolute values of as many of the quantities F? (hkl) as we may re- 
quire. 

The properties of a three dimensional series such as (1) depend 
entirely on the properties of one dimensional series. Since one dimen- 
sional series are much easier to handle we shall confine our discussion to 


4) We shall write F*(hkl) for the squared absolute value of F(hkl) whether 
it be real or complex. In the latter case, its numerical value will of course be 
| F(kkl) |?. 

2) See Bragg, W. L., Proc. Roy. Soc. London A 128 (4929) 537, for details 
and earlier references. 

3) See Bragg, W. L., loc. cit. also West, J., Z. Kristallogr. 74 (1930) 306; 
and Patterson, A. L., Z. Kristallogr. 76 (1930) 177, 187. 


A Direct Method for the Determination of the Components ete. 519 


them for the moment, to obtain several important results which can 
then be extended immediately to multiple series. 


2. Derivation of the “F?-series“. 
Let us consider the one dimensional Fourier series!) 


oe (x) = > F(h) exp. 2ni hzja. (2) 
h=—-@ 


We shall assume that o(z) is real and that therefore F(k) = F(h), where 
F(h) is the conjugate complex of F(h). Let any such distribution 
be represented by the curve of 
Fig. 4. 

The density distribution about 
any point x is given as a function 
of a parameter u by the expression 
o(& + u). It now seems reasonable 
to allot a weight to the distribution 
about x of amount o(x)dx, the Fig. 1. 
total amount of material in the 
interval between z and x-+ dz. The weighted distribution about the 
point x is then of the form 


o(x) o(% + u) dx. (3) 


Let us now average quantities of the type (3) for all values of x within 
the period. We then obtain 


Au) = Aa: fole) ee + ude (4) 


N oe ea 


x XU a 


where A(u) can be described as the weighted average distribution of 
density about any point. If now we substitute the series (2) in (4) and 
make use of the orthogonal properties of the complex exponential 


i : O;sn+—m 2 ; 
A/a a 221 (n—m) z/a- de = fi A “ n,m, integers; (5) 
we immediately obtain the result 
oo 
A(u) = > F?(h) exp. 2ni hula. (6) 


h=—ao 


4) Such a series might represent the average density of electrons in planes 
parallel to (400) for an orthorhombic crystal, in which case of course we would 
have F(h) = F(h00). 
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We have called series of the type (6) simply “F?-series“1). Since the F?- 
series involve nothing but observed data it will obviously be of great 
importance to crystallography if we can give them a physical meaning. 
This can readily be done by making use of the integral form (4). If we 
consider the quantity (3) we notice that it can only be large when both 
'o(x) and o(x + u) are large; if either of these functions is small, the 
contribution to the integral (4) is small. We can therefore expect large 
values of A(u) if there are peaks in o(x) at distance u apart. If the den- 
sity o(x) is an electron density in a crystal, it will have a number of 
peaks, each corresponding to an atom. These peaks will then produce 
peaks in the F?-series which correspond in position to the interatomic 
distances in the distribution o(2). | 
Let us illustrate this point by a simple example (Fig. 2a). The den- 
sity function o(x) has a peak (atom) of area 3 at the origin, and two 
peaks each of area 2 units at the points 3d/8 and 5d/8. The whole con- 
figuration is repeated with period d. The peaks in this simple example 
are all error curves with the 
same width at half value 
(d/12). The coefficients of the 
F-series are in this case com- 
puted from the known shape 
and position of the peaks. 
These F values are squared, 
ds 36 Sq/8 34 and the F2-series is synthesized 
Fig. 2. Example of F? series: (a) F-series, (Fig. 2b). We see that the 
(b) F2-series, peaks due to the distances bet- 
ween the atoms 3 and 2 appear 
clearly at the points 3d/8 and 5d/8, while on the sides of these peaks, 
the minor peaks due to interatomic distance between the two atoms of 
area 2 are clearly visible. Their exact position can only be found by 
making use of our knowledge that the peaks must be symmetrical. When 
this is done as indicated in the figure the distance is found to be d/4 as 
we should expect. 
Several properties of the F?-series are illustrated by this simple 
example. The peaks of the F?-series are flatter than those of the F-series. 
This is a general property of all series which are built up from separate 


' 
| 
| 
0 3018 77) d 


4) The equivalent expressions (4) and (6) are known to the theory of Fourier 
series as the “Faltung” of g(x). In discussing crystal problems, it has seemed con- 
venient to use the term “F?-series” for series of the type (6) and “F-series” for 
the type represented by (4) and (2). 
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peaks. In the present case the half value width is Y2d/12 for the F?- 
series. We notice too that some of the peaks which correspond to interato- 
mic distances may be distorted or they may be completely hidden by 
other peaks. These two properties suggest possible improvements to the 
method. It may be possible to sharpen up the peaks of the F2-series, 
and it may be possible to remove some of the peaks which do not give 
us any new information. These two possibilities will be realized in the 
following sections. 


3. Some Properties of Atomic Series. 


We shall give the name “atomic series‘ to Fourier series which are 
built up of a number of functions, each of which consists of only one 
peak within the unit cell. The series of Fig. 2a is obviously an atomic 
series, and of course all series which we shall meet in the Fourier ana- 
lysis of crystal structures will also be atomic series. We shall now inve- 
stigate some of the properties of such series. We shall define the symbol 
[01:02]. by the relation 


[exe] = A/a - [ 01(2) 022 + u) de. (7) 


We see that the F-series can then be written in the form [9:0]. Let us 
assume that the functions 0, (x) and 0,(x) are two of the atomic functions 
which form part of an atomic series. The series 0,(x) has one peak at x, 
whose f-factor!) is f,, and similarly g,(z) has one peak at x, whose f-factor 
is f,. These series can then be written in the form 


01(2) = > fi exp. 2ri (h/a) (a—z,) (8a) 
ox(2) = >? fa exp. 2a (ila) (0m). (8b) 


If we now substitute the two series (8) in (7) and make use of (5) we get 
oo 

[01:02] = Sch f, exp. 224 (h/a) [u — (u —)]- (9) 
—o 


This series represents a single peak at the point u = (2,—x,), whose 
f-factor is fıf.- 

We are now in a position to derive rigorously the result of the pre- 
vious section for atomic series. 


4) These f-factors correspond directly to the atomic f-factors of X-ray diffrac- 
tion theory. The atoms of the present series are assumed to be at rest. The f-factors 
are of course functions of h, being the coefficients of a distribution of period d having 
an atom at the origin. 

Teitachr. 1. Kristallographie. 90. Bd. 34 
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Let o(x) be built up from a number N of atomic functions @,(z) 
each of which consists of an atom (f,) at the point z,. We can then write 


e(2) = > O(a) = 38 | > f, exp. 2201 (h/a) m} (10) 
r=1 


r=1 \h=—o 
and 


F(h) = Si, exp. 271 (ha,/a) . (14) 
r=1 


We now form the F?-series by means of the integral (4), making use of 
the notation (7). We obtain the relation 


N N 
[e:e] = >> [or @r] + >23 [er:0s] (12) 


where the prime indicates that the values r = s are to be excluded from 
the double summation. We see that the F?-series for an atomic function 
having N atoms is also an atomic series having N? atoms. These N? 
atoms can be divided into two types; there are N of the type [o,:0,] and 
N (N—1) of the type [o,:0,]. For the first group we have 


[or:0,] = >> fr exp. 2avi (hula) (13) 


an atom function having a single peak at the origin. For the second we 
have 


[erie] = D fe fe exp. 2a (Ka) [u— (0,2) (14) 


an atom function having a single peak at the point wu = x,—2,. In the 
first case the f-factor is f? and in the second, f,f,. 

We now see in detail how the result of section 2 is obtained for the 
F?-series of an atomic series. A large peak at the origin is produced by 
the terms of type (13), while the terms of type (14) each give rise to one 
peak at a value of u given by the distance between the two atomic peaks 
in the F-series. 


This process can now be followed in the example of Fig. 2 without 
further explanation. 

We notice that the first term of the expression (12) which consists 
of terms of the type (13) gives us no information, merely expressing the 
obvious fact that all atoms are at zero distance from themselves. We 
could therefore remove the peak at the origin and still retain all the in- 
formation as to interatomic distances. To remove the peak at the origin, 
we use a new set of ¥? values which we shall call F?. These are given by 


A=m— yp. (5) 
1 
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If we compute the F%-series we shall find that it is identical with the 
original F?-series except for the peak at the origin. Actually in the example 
of Fig. 2 we gain nothing by removing the peak at the origin as the F? 
-series has no structure in that neighborhood. There are cases, however, 
in which this procedure may be useful, as will be shown below. 


4. Introduction of a Temperature Effect. 


In the discussion of the previous section the atoms have been con- 
sidered at rest. In the present section we shall introduce a temperature 
motion of the atoms such as is always present in real crystals. We shall 
find that the presence of this temperature effect makes possible a trans- 
formation which is of considerable value in the interpretation of the 
F-series. 

According to the theory developed by Debye, Waller, and others, 
the effect of temperature motion on X-ray diffraction can be allowed 
for in the one dimensional case by multiplying the atomic f-factor by 
a quantity exp (— 47 h?T); where T is the absolute temperature; and y 
is a constant which can be calculated for a few very simple crystals, but 
which is in general unknown. We shall define the quantity ¢,, the tem- 
perature factor for the rth atom by the expression 


t, = exp (—4y-h?Z). (16) 
We can now write 
ola) = >" F(h) exp. Ami (haja) (17) 
where E | 
F(h) = > fr exp. 27% (hx,/a) (17a) 


o (x) now represents the time average electron density for a crystal having 
the given set of F values. 
Let us now consider an entirely new distribution o’(x) given by 


0 (2) = > T (h) exp. 2ri (ha/a) (48) 
where 
N 
T(h) = > Z, t, exp. 2ri (ha,/a) (18a) 
1 


and Z, is the atomic number of the rth atom: We see that the series (18) is 

an atomic series, having peaks at 2,, the f-factors for these peaks being 

Z,t,. We can see then that the distribution represented by (18) consists 

of N point charges of charge Z, electrons each moving about the points 2, 
34* 
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with the heat motion originally possessed by the rth atom. As we are 
now dealing with point charges instead of charges distributed in peaks 
defined by the factors f,, the peaks which compose the series (18) will be 
very much sharper than those of (47). The new series contains, however, 
all the information about interatomic distances that was contained by (17). 
Its F-series would have much sharper peaks than those of (17) and 
would be consequently much more suitable for the determination of 
interatomic distances. We shall now see if it is possible to set up series 
of the type (48) in a practical case. 

We notice that (48a) is derived from (47a) by dividing each term of 
the sum by the appropriate quantity f,/Z,; this might be termed the 
f-factor for the average electron of the rth atom. If all the atoms in the 
crystal are of the same kind, the derivation of the series (18) is simple. 
We write immediately 

TP (h) = ZF (h)/f; (19) 
and obviously, if we know the F? values, we can immediately derive the 
T?-series and use it to obtain interatomic distances. Unfortunately the 
matter is not quite so simple when the crystal contains atoms of several 
different kinds. There is, however, an approximation which we can make 
which is adequate for experimental purposes. If we examine any table 
of atomic f-factors!) and compute f/Z for each, we find that it varies in a 
similar manner for all atoms, though it is by no means the same. The 
general similarity in type of these functions leads us to make use of a 
compromise. We set up an average f-factor per electron, i. e., 


ioe | 
j= Dy bel 2, Be (20) 
1 
the average now being taken over all the electrons in the crystal. 


If we now form the series F/f from (17) we find that 


N 
F (h)/f == 2 (irtelf) exp. 27% (ha,/a) (24) 


and we can see immediately that while their shape may be changed con- 
siderably, the positions and areas of the peaks are unaltered. 

We can thus make use of the factor } to sharpen up our F? series. 
We merely compute the value of / for the atoms known to be in the 
crystal and divide our F? values by the appropriate 7? and compute the 
F?/f? series and use it for the determination of interatomic distances. 


1) e. g. James, R. W., and Brindley, G. W., Z. Kristallogr. 78 (4934) 470. 
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The effectiveness of this method in increasing the resolving power 
is well illustrated by another simple example. The distribution of Fig. 3a 
consists of an atom A of 
atomic number 3 at the 
origin, two atoms C of 
atomic number 2 at the 
points 3d/8 and 5d/8, and 
an atom B of atomic number 
4 at the point d/2. For 
simplieity the atoms are all 
of the same shape, and the 
temperature factor for all 
atoms is the same as }. 
The F-series is shown in 
Fig. 3b, and the F?/f? series 
in Fig. 3c. In the latter 
curve, the B—C distance 
at d/8, the C—C distance 
at d/4, the A—C distance 
at 3d/8, and the A—B 
distance at d/2 are all clearly Fig. 3. Sharpening of peaks. (a) F-series, 
shown. The presence of all (b) F2-series, (c) F?/f? series. 
these peaks with the excep- 
tion of C—C is indicated by the F?-series, but the A—B peak is the only 
one whose position could be determined with any accuracy. 


5. Removal of Peaks due to Atoms in Special Positions. 

In many crystals, certain of the atoms are fixed by the space group 
symmetry. The distances between such fixed atoms are therefore known. 
In the F?-series the peaks due to these distances may possibly be hiding 
peaks due to unknown structure, and it would therefore be of interest 
to obtain a method for the removal of such peaks. We now consider a 
distribution e(x) of the type (17) which involves a temperature motion, 
and form its F?-series as in (42). The peaks of the first type can now be 


written 
co 


[Or:0r] = >) fy & exp. 2x4 (hu/a) (22) 


=O 


‚while those of the second type are of the form 
oo 
[0,:0,] = > fr fete t, exp. 2701 (h/a) [u — (2, — 2,)]. (23) 
—oo 
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Suppose now that the two atoms 4 and 2 are in the special positions, 2, 
and 2,. We can then immediately calculate the contribution of these 
two atoms to the F?-series and remove it at the same time that we remove 
the peak due to the origin. Thus the contribution of the peaks 1 and 2 
above is 


[01:02] + [ea:01] = a>: fifatyte cos 271 (h/a) (4 — Za) exp. 271(hu/a) . (24) 


Thus if we remove the peak at the origin, and the contribution of the 
fixed atoms, we can set up a new series whose coefficients F? are given by 


: N 
Fa Pe SRE —2hfatate cos 2x (hla)(t—2q). (25) 


It will be noted that those portions of the F?-series are removed which 
are due only to the atoms in the fixed positions. The peaks which are 
produced by the distances between the fixed and the unknown atoms 
are of course allowed to remain. . 

This process is well illustrated on the example of Fig. 3. Fig. 4a 
shows the F?-series of Fig. 3b with the peak at the origin removed, while 
| in Fig. 4b the atoms A and B 
„are assumed to be fixed by 


4) ce symmetry at 0 and d/2, re- 

I Er spectively, and their contri- 
0 d bution is removed. The remo- 
.b) val of the peak at the origin 
SEN AN, wie up the 2-0 pa 
0 d 4/8, and the removal of the 


Fig. 4. Removal of peaks (a) Series of Fig. 2 A—B peak brings up the 

with peak at origin removed. (b) Same with Az peak at 3d/8. No 

known peak A-B removed. amount of manipulation of 

this type can bring up the 

C—C peak, as it is concealed by the two unknown peaks at d/8 and 3d/8. 

Of course the knowledge of the A—B, A—C, and B—C distances would 

be quite sufficient in the present simple case to determine the original 
distribution completely. 

We note particularly that this process of removal of portions of 
the F?-curve requires a knowledge of the temperature factor. Fortunately 
there are cases when this factor can be estimated with sufficient accuracy 
to make the method practical. Our simple example indicates, however, 
that the method described in section 3 is much more powerful, and so 
far this has proved to be the case in practice. 
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6. Extension to Two and Three Dimensions. 


We can make the statement without reservation that every result 
which we have derived above has its direct analogue in two or three 
dimensions. Many of our results hold without change when we have 
given a more general definition to the symbols involved. In the present 
section we shall discuss only those extensions which we shall use most, 
and leave the details of the rest to the reader. 

We consider first a periodic distribution o(xyz) such as that given 
by (4). The distribution about the point (xyz) is given as a function of 
three variables (uvw) by the function o(x+u, y+v, z+ w). We 
weight this by the total amount of material in the element of volume 
dadydz, ie. e(zyz)dadydz; and average this weighted distribution over 
all points in the een cell. We get 


A(uvw) =A/V- Mei zy2)o(c +wy+v,z+w)dedydz, (26) 


where V is the volume of the unit cell. 

We see that the function A(uvw) will show peaks only when o(xyz) 
has peaks at both (xyz) and (ce + u, y+v, z+w). We then have the 
fundamental result that a peak at (wow) for the function A(uvw) will 
correspond to an interatomic distance in the crystal given in direction 
and magnitude by the vector whose components are (uvw). 

If we substitute the series (1) in the integral (26) and use the condi- 
tion (5) we immediately derive the F?-series for three dimensions: 


A(uvw) =->>> F2(hkl) exp 2% (hu/a + kv/b + le). (27) 


= oo 
As in the case of one dimension the discussion of interatomic distances 
becomes exact for atomic series. These of course have an obvious signi- 
ficance in three dimensions. We define our atomic series as before by the 
relation = 
a (24 (28) 
where 


h u ky—y) , le—2, 
enteye) => > Siero. a6 en 5 SU Ye | =, (9) 


= —0O 


The distribution thus consists of N atomic distributions, each with a 
maximum density at the point z,y,z,, with f-factor f, and temperature 
factor t,1). 


4) The functions f, and t, are complicated functions of the indices (hkl) and 
of the lattice constants. In practice they are tabulated as functions of sin 9/A; 
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We now define the symbol [g,:0,] in three dimensions by the in- 
tegral 


abe 


[0:0] = 4/V “fff o-(zy2) o(e+u,y+v2+ w)dadydz (30) 
0 : 


and it follows immediately that the F?(hkl) series is given by an expres- 
sion identical with (42). 
N N 
A(uvw) = [0:0] = > [or:er] + >) Dd’ [eres] - (12) 
I 


rs=1 


The contribution of the terms [g,:0,] is again a large peak at the origin 
N 

with f-factor equal to If, while the term [g,:0,] contributes a peak at 
= 


the point (wow) = (%,—%,, Y—Yr, %—%) Whose size and shape is defined 
by the factor f,fstzt,. 

We now have all the results necessary to carry out an analysis of 
the three dimensional problem exactly as we did for one dimension. 
We could compute the F*-series and use it for determining interatomic 
distances, we could remove the peak at the origin, or peaks at special 
positions by using the results of (15) or (25), or we could compute F2/? 
and use it to obtain interatomic distances. However, the computation 
of three dimensional series is not at all easy, and we very seldom have 
the necessary values of F?(hkl) for the large number of general planes 
which would be required. We are therefore forced to confine ourselves 
to two dimensional series. Luckily it is possible to obtain all the informa- 
tion which we require from such series. 

The particular two dimensional series which interests us most is 
the projection of the density @(xyz) on any one of the axial planes?); for 
this projected density we write e. g. for the ab plane 


o(xy) - 32 F(hk0) exp. 2ni (ha/a + ky/b) . (34) 


where @ is the Bragg angle for the plane in question when a wavelength A is used. 
By the Bragg equation, sin #/A = 1/2d. The spacing d can be calculated from 
the indices and the lattice constants and thus the appropriate f for the plane can 
be determined. This property of the f’s which is familiar to those who work in the 
field will not be expressed in the formulae in the text. Whenever an f-value or a 
t-value or any quantity derived from these is mentioned in connection with a 
Fourier coefficient of indices (hkl), the appropriate value derived as sketched 
above is the value to be used. This process is of course best carried out graphically 
by reciprocal lattice methods. See for example Bernal, J. D., Proc. Roy. Soc. 
London B 118 (1926) 447. 
4) See Bragg, W. L., loc. cit. p. 548. 


A Direct Method for the Determination of the Components ete. 529 
If we now define the square bracket symbol in two dimensions by 
ab 
lei] = 4/8 ff erleslelet uy + vdudy (32) 


where S is the area of the elementary parallelogram, we can take over 
into two dimensions all the results which we have obtained for one and 
three dimensions. We shall not write any of these here. We shall require 
many of them in the practical examples of the second part and we shall 
refer to them there as they are needed. 


7. Plane Groups. 


As most of the examples which we wish to present in Part II are two- 
dimensional series, we must make a brief digression here to refer to the 
theory of plane groups!). There are seventeen plane groups, and any 
plane projection of a distribution which belongs to one of the 230 space 
groups can be allotted to one of these plane groups. 

For the interpretation of the F?-series corresponding to these pro- 
jections, it will be necessary to have available detailed information as to 
the relations which exist between the equivalent points of the plane 
group and the distances between them which locate the peaks of the 
F-series. As this information and the details of its derivation are given 
for all seventeen plane groups in the following paper?) we shall confine 
ourselves here to the discussion of one simple example. 

Let us take the case of a crystal belonging to the space group a. 
There is one molecule per cell, and that molecule contains one atom of 
number Z, and two each of numbers Z, and Z,. We suppose that the single 
atom occupies the special position (000) and that the pairs of atoms are 
in pairs of general positions. Let us now consider the projection of this 
structure on the axial plane ab. This projection will belong to the plane 
group Ci and will have one atom Z, at (00), one atom Z, at each of (z,, 
Yı) (%, 91) and one Z, at each of (x,, Y2) (25, 9). We can then classify 
the peaks of the F?-series according to their relative volumes as follows: 


Table I. Interatomic Distances. 
Vol. 222 2 Zz 22,2, 242 22,2, 


Peak 00 2z2,2y, 222% 2 Yı 22 Ya Ty — Lo, Yı — Yo5 
Ly + Xa, Yy + Yo» 
22,2%, 272% 2% Yı % Ya — % + Le,— Yy + Y23 
Spey Was St any Be 


1) Polya, G., Z. Kristallogr. 60 (1924) 278 and also Niggli, P., idem. p. 283. 
2) Patterson, A. L., Z. Kristallogr. 90 (1935) 543. (Referred to as P. G.) 
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We notice two properties of these results which are useful in iden- 
tifying peaks in practical cases. The relative areas are of great impor- 
tance, and in addition we see that the coordinates of the peaks in the 
F?-series are not independent of one another. . This is particularly well 
illustrated by the discussion of copper sulphate which belongs to this 
group. 

Part II. Applications. 


We shall now apply the method which we have developed to the 
discussion of a few known structures. There are several difficulties which 
arise in practice which have not as yet been given adequate theoretical 
discussion. It has therefore been thought best to give the method a very 
thorough trial on these known structures to see how closely the results 
obtained by the present method agree with those obtained by trial and 
error. We can thus obtain an estimate of the accuracy which is to be 
expected from the present method. 

In the next section we shall mention briefly the difficulties which 
arise in practical application, and the possible errors which they may 
introduce. We shall then discuss in some detail the application of the 

resent method to the study of the structures of potassium dihydrogen 

, hexachlorobenzene, and copper sulphate pentahydrate!). It 

is found that the present method gives results which are in very close 

agreement with those obtained by other methods. The new method, 
however, gives these results in a direct and simple manner. 


8. Possible Sources of Error. 


The accuracy of any method of structure determination by means 
of X-rays, depends entirely on the accuracy with which the quantities 
F?(hkl) can be measured. That this accuracy is sufficient for the applica- 
tion of the ordinary methods of trial and error seems well proven by the 
successful determination of many complicated structures. Intensities 
measured by the methods which we have available also seem to give 
satisfactory electron densities when used in the Fourier synthesis of 


4) Preliminary results of the application of the new method to two first men- 
tioned substances have already been published (l.c.). Here the method which has 
been used to derive these results will be emphasized. References to the original 
structure determinations will be given below. It might be noted here that no new 
data have been obtained for any of these crystals, and that the results which we 
obtain are in close agreement with the published structures. This is not surprising 
as the substances were chosen as well established structures which would illustrate 
the various aspects of the new method. 
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crystal structures. If the measured values give a reasonable picture of 
the F-series for a crystal there is no reason to suppose that they would 
be any less satisfactory for the F-series. The examples given below sup- 
‘port this view. 

It seems then that we are justified in assuming that the measured 
intensities give an adequate picture of the F-series for a crystal. Whe- 
ther or not we can interpret this F?-series and obtain from it accurate 
values of interatomic distances is another question. In the earlier sec- 
tions of the paper, we have seen how the peaks of the F2-series can be 
distorted, and can in some cases disappear completely from view, owing 
to the presence of large neighboring peaks. This difficulty is inherent 
if we confine ourselves solely to the use of the F2-series; but we shall see 
below that in practice there is no difficulty in locating the principal peaks 
of the F-series with considerable accuracy; although many minor peaks 
may be obscured. 

We have suggested (Part I) two methods for avoiding the difficulty 
discussed in the previous paragraph. Each of them introduces new 
difficulties peculiar to itself. We have already mentioned the difficulty 
met with in removing the peak at the origin and the peaks due to atoms 
in special positions. To do this we require a knowledge of the tempera- 
ture factor, which is generally unknown. We are therefore forced to make 
use of estimates of this factor. In some cases this is quite satisfactory, 
but in general we shall not be able to put a great deal of confidence in 
structure revealed by the removal of peaks. This structure may be real, 
or it may be due entirely to errors made in estimating the temperature 
factor. Of course such suggestions of structure may be very valuable, 
as they can always be tested by direct computation of the structure 
factors. 

In applying the method of Section 4, a very important difficulty 
must be recognized. In using this method we compute the series F?/f2. 
The quantities /? decrease rapidly for large values of the indices (hkl). 
The quantities F2(hkl) also decrease in a similar manner. Experimen- 
tally, however, it is impossible to follow their decrease beyond a fixed 
limit, at which point the peaks become indistinguishable from the back- 
ground of general scattering. When we divide the measured F?-values 
by the rapidly decreasing f?-values, it is obvious that the importance of 
the small intensities from planes with high indices is increased. It is 
obvious, too, that there may be F?-values which were too small to be 
measured, which could become of considerable size and importance when 
divided by their appropriate f?. We can express this argument in ano- 
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ther way by stating simply that if we had a crystal built of point atoms 
we would obtain many more high index reflections than we do from a 
similar one built of the diffuse atoms which Nature provides. Thus in 
the case of the F2-series, we ignored only those coefficients which were too 
small to measure, a procedure which is quite logical; while in the case of 
the F2/}?-series, we are forced quite arbitrarily to cut off at a point which 
has no relation to the properties of the series itself. Fortunately, however, 
theory indicates that the positions of the peaks are only slightly sensitive 
to the ignoring of coefficients above an arbitrary set of indices. The size 
and shape of the peaks are more sensitive, but we are interested in them 
in a qualitative manner only. 

It seems that the possible sources of error which we have discussed 
qualitatively in this section are all amenable to accurate theoretical 
_ treatment. This is, however, far beyond the scope of the present paper, 
and while we hope to be able to provide this treatment in a later paper, 
we must be content for the present to justify our confidence in the method, 
solely on the accuracy of the results which it gives for known structures. 
We feel that this is sufficient to warrant the application of the method 
to the investigation of new structures provided that the limitations are 
well recognized; and provided that the final criterion for a correct struc- 
ture is always taken to be the comparison of the observed and calculated 
_ F-values. 

We have assumed throughout this paper that the observed F?- 
values are corrected for secondary extinction. Attempts have been made 
to discuss theoretically the error which would be introduced by neglecting 
this effect, but formal difficulties have so far prevented their completion. 
For the present we must therefore assume that extinction has been 
corrected for, or that it has been shown to be sufficiently small to be 
neglected in the ordinary trial and error method. In this latter case it 
is probable that it is also small enough to be neglected in our present 
discussion. 


9. Note on the Synthesis of Two Dimensional Fourier Series. 

In most of the examples which follow, use is made of two dimen- 
sional Fourier series. It seems, therefore, worth while here to discuss 
briefly the methods which are used in their computation. We have used 
throughout the method of Beevers and Lipson). The first series were 
computed by a method which is identical with theirs. For the later 


4) Beevers, C. A., and Lipson, H., Philos. Mag. 17 (4934) 855. I am indebted 
to Prof. W. L. Bragg for the details of this method before its publication. 
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series their method was modified for use on a computing machine pro- 
vided with facilities for automatic multiplication). 

The method of Beevers and Lipson involves the summation of a 
number of one dimensional Fourier series of the type 


yA (hk) cos h(kd,) . (33) 


Beevers and Lipson first compute tables of the quantities A(hk) cos 
h(kd,) etc., and then carry out the summations over h. In the modified 
method, a table of the function A(hk) is prepared with columns of equal 
h and rows of equal k. A set of rulers is prepared, one for each value of k, 
with values of cos h(kd,) arranged to correspond with the columns of the 
A(hk) table. The multiplication and summation is then carried out at 
the same time. Each value of A (hk) is multiplied by its appropriate cosine 
value from the ruler, and the total is carried forward on the machine. In 
those cases in which A(hk) cos h(kö,) is negative, A(hk) is multiplied 
by 4—cos h(k@,), values of which appear on the ruler in red, and the quan- 
tity A(hk) which is already set up in the machine is then subtracted. The 
modified method undoubtedly involves the repetition of a number of 
multiplications which would only be performed once for the normal me- 
thod, on the other hand it reduces the amount of writing required to a 
minimum, and makes the whole process automatic, a factor which is of 
very great importance in any extended series of computations. 

The choice of the quantity 9, is quite arbitrary and depends on the 
number of points which it is thought necessary to compute within the 
unit cell, Beevers and Lipson in the scheme which they publish com- 
pute 50x50 points (9, = 7°.2). We have found it more convenient to 
use 48x 48 points within the unit cell (#, = 7°.5), as this introduces the 
cosine values 4, 0.5, and 0 with considerable frequency, a fact which is 
very convenient for computation. 

Of course a set of rulers which is once prepared for a definite value 
of 9, can be used again and again for computations involving the same 
number of points within the unit cell. 

For future applications of the F?-series method, it is suggested that 
rulers be prepared for the calculation of 48x48 points within the cell. 
With such rulers it is then possible to compute the sum of the series for 
one quarter this number of points, i. e., 24x24, within the cell. Then 
. only those additional points are computed which are required to specify 


4) I am very much indebted to Dr. G. E. Kimball for the suggestion which 
led to the adoption of this modification. 
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more exactly the positions of the peaks whose presence is indicated by 
the first computation. 

Of course a set of rulers prepared as we have indicated can equally 
well be used for the synthesis of one dimensional series. 


40. Potassium Dihydrogen Phosphate. 

This substance was first investigated by West!), who used a method 
based solely on Fourier analysis. The structure is a very simple one 
involving only three parameters. In practice, it would therefore be a 
waste of time to use the F?-series method, as the same results could be 
obtained very much more rapidly by West’s method or by the ordinary 
method of trial and error. This extreme simplicity however makes it an 
excellent example upon which to illustrate the principles of the method 
before proceeding to more complicated structures. 

According to West this substance crystallizes in the space group 
V}? with four molecules KH,PO, in the unit tetragonal cell (a =b = 
7.43 A; c= 6.97 A). We then have to locate 4K, 4 P, 8H, and 160 
atoms in the unit cell. The 4 P and 4 K atoms must.obviously (West) go 
in the two available sets of fourfold points, i. e. 


4P: 000; 304; 333; 082 
4K: 003; 30%; 330; 034. 
The choice between the two alternatives is arbitrary. 

The space group then has avai- 
lable two sets of eightfold points and 
one set of sixteenfold points for the 
46 O atoms. West concludes from a 
qualitative examination of the spectra 
that the O atoms are in the sixteen- 
fold set. It is unnecessary for us to 
do this as the point is decided directly 
by an examination of the F-series. 
We now compute the two-dimen- 
sional series F?(hkO) using the pub- 
lished F (observed) values, corrected 
for extinction (W. Table II). The 


Fig. 5. F? (hk0) for KH,PO,. wee rin < 
Cont duck pa ulicbitaded init pad result of this computation is shown in 
all those above 20 being omitted. the form of a contour map in Fig. 5. 

Heights of large peaks shown. We must now obtain the plane group 


1) West, J., Z. Kristallogr. 74 (1930) 36, referred to as W. 
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data for the projection on the ab plane. The general position for this 
space group has the coordinates: 


zy2; yaz, 3 — a, y, 4— 2; 3 —y, B 2+ 
ER Eee ae RE 253) ana these plus 444. 
We now make the projection on the basal plane. The equivalent points 
are: 
LY; YX; 39; gen y,$—y, F0+4, y+br; 
and these plus 4}. 

Reference to the plane group tables (P. G.) shows that the appropriate 
plane group is CH B with the lattice y,. We could also have recognized 
this fact by comparing Fig. 88 of Astbury and Yardley’s Tables with 
Fig. 12 B of the P. G. Tables. We see also that the appropriate plane 
group for the F?-series is Ci, B and by comparison with P. G. Fig. 14B, 
that Fig. 5 has this symmetry. We can also decide from Fig. 5 that the 
O atoms are in the general position and not in the special positions with 
one degree of freedoni. If they were in these positions we would expect 
to find peaks of the F-series in special positions. There are none of these. 
The determination of the parameters xy depends on the following 
argument. We see that in the plane projection, the K and P atoms fall 
together at the points 00, 40, 03, and 44, their effective atomic number 
being 19 + 15 = 34. The weights of the (K + P) peaks will therefore 
be more than four times as large as the O — O peaks. We see also that the 
peaks due to the (K + P) —O distances must occupy the general posi- 
tions (g) of Cl,B. There will be two such sets occupied, one having zy 
and another having $+ x, y as representative points. Two such sets 
of peaks appear in Fig. 5. From their positions, we can immediately 
determine the two parameters in the basal plane. By actual measurement 
we get the values 3, = 3602/a = 29°6 and 9, = 360y/a = 51 °%4. These 
agree very well with the values #, = 29° and 9, = 52° obtained by West. 
The F2(hOl) series was also computed and plotted, but for the sake 
of brevity it will not be discussed here. It might be mentioned, however, 
that it confirms directly the choice of the fourfold special positions for . 
the K and P atoms, and that of the eightfold positions for the O atoms. 
The z parameter estimated from this plot is 0, = 45°, as compared with 
Wests value of 50°. This large discrepancy is due to the fact that fora 
given x parameter there is always a pair of z values d, and 90° — 9,. 

_ These pairs are not resolved in the plot. 
It is interesting to note in passing that for this simple crystal it is 
possible to abtain very good approximate values of the parameters from 


Fig. 6. One dimensional series 
KH,PO, (a) [F%h00)— Zfr)/P, 
(b) F2(001)/f?. 
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one dimensional series. In Fig. 6 are shown 
the two series [2F2(h00) — Lf,2]/f? and 
F?(001)/72. From the positions of the peaks 
in Fig. 6a we obtain the parameter values 
#3, = 30° and 0, = 54° while from Fig. 6b 
we obtain 0, = 45°. Of course this last 
value could have been obtained much more 
easily from the fact that the 8th order is 
the only strong reflection from (004). 


44. Hexachlorobenzene. 
The structure of hexachlorobenzene has 
been worked out very fully by Lonsdale). 
The space group is C3, (P2,/c) with two 
molecules C,Cl, in the unit cell (a = 8.07, 


b = 3.84, c = 16.64, B = 116°52’). The coordinates of equivalent points 


for this group are 


vyz; LY2;0,4—y, 2+4; u y+h, 3—z. 
We shall confine ourselves solely to the discussion of the (01) zone. If 
we project this space group on the ac plane we obtain the equivalent 
points: 22; %2; 7,2 -+ 4; Z,4—z; and we see that the appropriate plane 
group is Ci on a cell of translations a, c/2. 
If we compute the F?(h01) series for this crystal we obtain the distri- 
bution shown in Fig. 7 for the cell a, c/2. The ratio of the atomic numbers 


Fig. 7. F? (hOl) for C,Cl,. Numbers and letters refer to 
text and tables. 


CI: C, 1. e 178 
is such that we 
would expect all 

the strongest 
peaks to corre- 
spond to Cl—Cl 
distances, the 
other distances 
producing peaks 
relatively small 
in size. 

We shall make 
the reasonable 
assumption that 


1) Lonsdale, K., Proc. Roy. Soc. London A 188 (1931) 537. 
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the two C,Cl, molecules are equivalent, each having a center of symmetry. 
We shall then have three sets, each of four Cl atoms, occupying the 
general position of the space group. In the cell a, c/2 of our projection 
we shall then have three pairs of Cl atoms‘at the points: 24%, 2%; 
Le%q, %%q; Tglg, T32g, respectively. Referring to the tables (PG) we see 
that we would expect to find 18 Cl — Cl peaks as follows: 


Wt. (47)?; 22, 22,; 22,, 22,; 22,, 222; 2a—q, 22,,; 20, 224; 20, 225; 
2(417)?; 2%, + Le, 2 + 23 Le + Ly, % + 25; % +2, % + %;} 


See Vest a 91 52983 25 gy ess 
— %3 — &, —2g —%; Ly DV, 2) — 2%; Lo — Lg, %, — 2; 
G— % 3-5; ut —4+%; at 


—%_, + 2%; — +, —%g + %. 


Examination of the figure shows that there are six large peaks of approxi- 
mately the same size. The other peaks are all very much smaller. The 
coordinate values must therefore be such as to make the 18 peaks coalesce 
to form six peaks of weight 5(17)?. 


We are aided by the fact that Fig. 7 has approximately the symme- 
try of the plane group C{. Reference to the tables (P. @.) shows us that 
one set of six of the interatomic distances has for this group the same 
coordinates as the general position. This enables us to assume that in 
the present case the atomic positions in the crystal are approximately 
the positions of the large peaks in the F?-series. Making this assumption, 
we can immediately identify each of the peaks with three of the eighteen 
interatomic distances given above. We thus obtain 42 equations of the 
type 

tu; 1, =—u; A+ %=C/2+ Ws; 27 —2—c/2—w;; (34) 


and six equations of the type 
2%, = Uy; 2, =cf2 +W; - (35) 


where u,w, etc., are the coordinates of the peaks of the F?-series. We 
then have 18 equations with which to determine six unknowns from 
six observed values. Hence we obtain three values for each unknown. 
We can then average these values, since it is probable that the agreement 
between the interatomic distances is inexact; and that the peaks observed 
are really a combination of three peaks so close together that they cannot 
-be resolved. We allot a weight 2 to the results obtained from egns (34), 
as the distances involved in them produce peaks of twice the weight 
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of the peaks produced by the distances used in (35). The peaks in Fig. 7 
have the coordinates in Angstroms given in Table II. 


Table II. Coordinates of Cl—Cl Peaks. 
Uy Wy Ug wg Ug Ws 
4.48 5.84 2.39 3.70 3.55 4.49 


while in Table III the average values of the coordinates of the chlorine 
atoms (P) are compared with those obtained by Dr. Lonsdale (L) from 
a Fourier series based on her trial and error structure determination. 


Table III. Coordinates of Cl Atoms. 


2 cat ne) 22 a3 23 
P 142 5.93 2.31 3.53 3.44 AAT 
L 4.08 6.02 2.24 3.40 3.32 447 


The agreement is very satisfactory when the size of the cell is taken into 
consideration. 

With the chlorine atoms located as above, we can obtain approximate 
positions of the carbon atoms by using the peaks labelled A, B, C, in the 
figure. Their maxima have coordinates: (u; w) = (0.64; 2.78), (2.69; 
2.08), (2.07; 7.80), respectively. From these we obtain the following 
coordinates for the carbon atoms. 


Table IV. Coordinates of C Atoms. 


x, zy X's 34 X's Zs 
P 0.56 TAT 1.46 4.77 4.76 0.58 
L 0.39 7.27 0.95 4.45 1.46 0.44 


The agreement, though not as good as before, is still sufficient to give 
an approximate location of the carbon atoms. 


42. Copper Sulphate Pentahydrate. 


The structure of copper sulphate has recently been investigated by 
Beevers and Lipson’). It crystallizes in the space group C, with two 
molecules CuSO,, 5H,0 in the unit cell. Complete intensity data were 
available for the (hk0) zone. 


1) Beevers, C. A., and Lipson, H., Proc. Roy. Soc. London A 146 (1934) 570. 
I am very much indebted to these authors for a manuscript of their paper before 
publication. I am also indebted to Prof. W. L. Bragg, who told me of their work, 
and suggested this substance as an example for trial by the new method. 
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The series F?(k0) was computed!) as shown in Fig. 8. The intense 
peaks at $4 show that some of the atoms occupy a face centered lattice. 
Obviously such peaks could not be produced by the oxygen atoms. If the 
Cu atoms were centered by the S atoms we would expect to find larger 
peaks elsewhere in the plot which would correspond to Cu — Cu distances. 
As this is not the case it is necessary to assume that the Ou atoms occupy 


a 


Fig. 8. 
Fig. 8. F? (hk0) for CuSO,, 5H,0. 
Fig. 9. F?(hkO)/f? for CuSO,, 5H,O: Letters correspond to Tables V and VI. 
Dotted contours are at height zero, and enclose negative areas. Contours at inter- 
vals of 2 units. 


the special positions of the plane lattice at 00 and $4. We would then 
expect the Cu — S distances to be given by the peaks next in size. The 
S parameters?) are thus determined immediately to be X =0.02, Y = 0.29. 
From the remaining peaks of Fig. 8 it was possible to locate several of 
the oxygen atoms by the method which is used below. Those numbered 
2, 3, 7, and 9 could be located approximately, but in general there was 
considerable doubt as to the exact positions of these points, and no con- 
clusions could be drawn as to the positions of the other O atoms. 

It was then decided to compute the series F?(hk0)/f?. The result 
of this computation is plotted in Fig. 9. By comparison with Fig. 8, 
we see that the principal peaks are unchanged in position. There are, 


4) I wish to thank Miss E. L. Knight for her assistance in this computation. 
2) Expressed as fractions of the cell translation. 
35* 
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however, many new peaks which must be identified. For the purpose of 
our argument, we can treat all oxygen atoms including the water of 
crystallization as identical. We can then write down the following atomic 
positions: 

Cu00 4 

OK KV: 

ON ul Beh 2.09 
We have already determined the Cu and S positions, so that the next most 
intense peaks are provided by the Cu —O distances. We note that all 
such positions occur in pairs, i. e., %,Y, and 4— x, 4 — Yn, together 
with their equivalents which will take care of themselves. 

We now construct a table (Table V) of the coordinates (wv) of the 
peaks in the plot, in order of their heights). We then calculate 3 — u, 
4 — v for each point and group together the pairs of peaks which have 
the same coordinate values. This correlation is shown in Table V by 


Table V. Coordinates of Peaks. CuSO,, 5H,0; F?(h0l). 
(Cell translation = 48 units.) 
Height u v 4—u 4—v Height u v 4—u 4—v?) 


27 0 0 3 445 23.4 9.5 0.6 A 
47 24.0 24.0 3 12.0 48.9. 22.0 5.4 -.d 
42 0.8 43.8 23.2 402 A 3 43.2 95 4108 44.5 c 
414 23.0 40.2 4.0 413.8 <A Sy ER) BSH AT AST 
5 109 143 43.4 9.7 c 3,494 6.9 49 114 e 
5 21.0 5.5 3.0 48.5 a 3 20.0 16.4 4.0 1.0.58 
5 13.2 2204 10.8 3.6 fg 3 48 211 222 2.9 B 
4 22.6 49.2 1.4 4.8 b 2 6.8 239 47.2 0.4 
4 3.0 418.4 24.0 5.6 a 2 8.0 44.3 416.0 42.7 
4 0.9 4.8 23.4 49.2 b 2 6.3 7.4 47.7 16.6 
4 8.0 37 16.0 20.3 if 2 24.0 5.7 0.0 418.3 
4 12.4 3.4 44.6 20.6 g 2 9.2 0.7 4148 233 h 
4 12.2 8.7 44.8 159 2 3.5 79 205 i161 i 
4 64 17.9 17.6 6.1 e 2 24.0 415.2 0.0 9.8 


the letters a, 6, c, etc. We are thus led to a set of pairs of possible oxygen 
parameters. For each pair there are two possible values of x,y,, either 
uv or 3— u, $—v. The choice between these alternatives must ob- 
viously be made on packing or bonding considerations, the final criterion 


4) The weight of a peak is of course strictly proportional to its area. The 
heights are, however, much easier to obtain, and we are justified in using this clas- 
sification as long as too much importance is not attached to it. 

2) The letter A indicates the Cu-S distance, and B the S-S distance. The small 
letters correspond to Cu-O distances. 
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being of course intensity calculations or a reasonable Fourier synthesis. 
We cannot discuss this further without determining the z parameters. 
As this process can be carried out by normal methods of no interest to 
the present subject, we shall confine ourselves to the tabulation (Table VI) 
of the alternative parameter values as compared with those obtained by 
Beevers and Lipson, who have of course supplied that part of the 
argument which we have omitted. It is apparent that the numerical 
agreement is extremely good. We are however led to one parameter 


Table VI. Possible Atom Parameters (xy): CuSO,, 5H,0. 


(Expressed as fractions of cell translation.) 


Alternatives Band L. 
x y 3 — x 47V x y 
5 Cu 0 0 0 0 
= Cu 0.50 0.50 0.50 0.50 
AB N 0.02 0.29 0.01 0.29 
4 0, 0.92 0.16 0.58 0.34 0.89 0.45 
© 0; 0.24 0.30 0.29 0.20 0.24 0.34 
e Os 0.87 0.37 0.63 0.43 0.86 0.38 
a Oo, = = = = 0.02 0.30 
i‘ (H,0); 0.83 0.08 0.67 0.42 0.83 0.08 
d (HO), 0.26 0.44 0.24 0.39 0.29 0.44 
b (H,0), 0.48 0.40 0.02 0.40 0.48 0.44 
g (H,O); 0.76 0.43 0.74 0.07 0.76 0.42 
a (H,O), 0.44 0.42 0.06 0.38 0.43 0.42 
h 


— 0.19 0.01 0.31 0.49 — — 


value (labelled A) which has no reality as a Cu—O distance. This is 
undoubtedly a disadvantage to the method, but such a false value can 
very readily be eliminated, particularly when the numerical accuracy is so 
good. Actually, one member of this false pair (h) is due to an S—O 
distance, while the other is due either to a combination of a large number 
of O—O distances or is a ghost of the peak at $3 due to the premature 
cutting off of the series, a difficulty discussed in section 8 which is inherent 
in the method!). We see then that the present method fixes the xy para- 
meters of the copper and sulphur atoms without ambiguity. It provides 
in addition 9 pairs of possible locations for the 9 oxygen atoms. The 
choice between these pairs is all that remains for trial and error methods 
to solve. Such methods, together with the analysis in the z direction, 


1) That such effects are present is shown by the large negative areas in the 
plot. These cannot be real, and must be due to the premature cutting off of the 
series. 
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will show that one of the pairs is illusory and that the extra oxygen atom 
has the same xy coordinates as an S atom, and consequently could not be 
observed in this projection. The complete argument has not been carried 
out here, but it is perfectly safe to predict its result in the present case. 
Beevers and Lipson were able to chose the appropriate parameters 
when all values were possible. It is obviously much easier to do this when 
the choice is limited as it is by the methods of this paper. 


43. Conclusion. 


In this paper an account has been given in some detail of a method 
for the direct determination of the components of interatomic distances 
in crystals; and the application of the method has been illustrated on 
several examples. It has been shown that the numerical values of the 
distances obtained are in very good agreement with those obtained by 
ordinary methods. The only problem which remains for trial and error 
methods to solve arises from the ambiguity which is caused by the fact 
that we cannot always decide to which pair of atoms any one interatomic 
distance should be allotted. In addition, there is the possibility in some 
cases, particularly with the series F2/f?, that extra peaks will appear 
owing to the incompleteness of the series. Such peaks must also be 
excluded by trial and error. It must therefore be emphasized that this 
method makes no claim to eliminate the method of trial and error from 
crystal analysis, since the final test must always be the calculation of 
intensities from atoms in positions defined by variable parameters. It 
does, however, seem that this method enables one very rapidly to narrow 
down the choice of these parameters to such an extent that it permits 
the determination of structures which by the usual method would take 
so long that their investigation would not be possible. 

In conclusion it is a pleasure to express my indebtedness to Professor 
Norbert Wiener, whose wide knowledge of the Fourier series and the 
Fourier integral has been a source of information and inspiration in the 
development of this method. I also wish to thank Professor J. C. Slater 
for the continued hospitality of this laboratory; and Professor B. E. 
Warren, whose advice and discussion have been invaluable. 


Eastman Physical Laboratory, Massachusetts Institute of Technology, 
Cambridge, Massachusetts. 
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Tabulated Data for the Seventeen Plane Groups. 
By 
A. L. Patterson in Cambridge, Mass. 
(With 22 figures.) 


This paper presents in tabular form the data derived from the theory 
of plane groups which is required for the application of the method for 
determining interatomic distances described in the preceding paper’). 
These tables are also useful in the discussion of the other two dimensional 
problems which arise in the analysis of crystal structures. 

The fundamental properties of these groups have already been 
discussed by Polya?) and Niggli’). The latter paper gives a detailed 
description of the groups, presented in a manner which provides a very 
elegant analogue to the discussion of the 230 space groups by the same 
author*). In the present paper the results of Niggli are presented in a 
somewhat modified form to facilitate comparison with the space group 
tables of Wyckoff*) and of Astbury and Yardley‘). . 

In addition the present paper tabulates in a convenient form the 
interatomic vectors for two sets of atoms occupying the general positions 
of the plane group in question. It is shown that these vectors also form 
a plane group which has the symmetry of the original group, plus a centre 
of symmetry if it does not already possess one. 


Description of the Tables and Figures. 

The seventeen plane groups are based on five fundamental plane 
lattices: Ym, Yo. Yor Yı and y,7). These are illustrated in Figs. I-V. In 
order to avoid the necessity of changing the orientation in projecting 
some of the possible orientations of the space lattices, we introduce two 


4) Patterson, A. L., Z. Kristallogr. 90 (1935) 517; see also Physic. Rev. 46, 
(4934) 372. 

2) Polya, G., Z. Kristallogr. 60 (1924) 278. 

3) Niggli, P., Z. Kristallogr. 60 (1924) 283, quoted as Niggli. 

4) Niggli, P., Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, Leipzig 1919. 

5) Wyckoff, R. W. G., The Analytical Expression of the Results of the 
Theory of Space Groups, 2nd Edn, Washington 1930. 

6) Astbury, W. T., and Yardley, K., Tabulated Data for the Examination 
of the 230 Space Groups by Homogeneous X-rays: Phil. Trans. Roy. Soc. London 
A 224 (1924) 221. 

7) We adopt the present notation in analogy to that customary in three dimen- 
sions. The relation to Niggli’s notation is shown in the figures. 


544 A. L. Patterson 


further plane lattices: y,,, and y,, illustrated in Figs. I(a) and IV(a). 
These are of course merely different settings of the lattices y„, and y;. 
We have used the simple hexagonal lattice instead of the orthohexagonal 
lattice to facilitate comparison with the tables of Wyckoff. In addition 


eee 


Fig. I: Yn = Tı. Fig. Ia: yn. Fig. II: y,=7,. Fig. III: y= 7, 
Fig. IV: y, = 7,4. Fig. IVa: y,. Fig. V: vy, = 73. 


the hexagonal axes are more convenient for Fourier analysis and for 
the application of graphical methods. The basal projections of those 
space groups which are referred to J’,, can readily be referred to yp. 
By introducing the lattices y,, and y,, we have avoided the necessity of 
a change in orientation of the axes, but we note that the axes of 
the plane lattices may be half those of the space lattice, owing to the 
presence of face-centering or of glide planes parallel to the plane of pro- 
jection. 

In the first column of table I is given the number of the figure 
which illustrates the group. The second column contains the plane group 
symbol following the notation of Niggli!), and the symbol for the plane 


4) We have discontinued the use of the Gothic © for the plane groups. The 
distinction between the plane and space groups is sufficiently emphasized by the 
use of Roman numerals as superscripts. 
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Fig. fa. O14, Fig. 1b. Clg. 


Fig. 2a. 014. Fig. 2b. CIB. 


Fig. 10a. CLA, Fig. 10b. Clg. 
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lattice upon which the group is based. The third column gives the number 
of equivalent points in each of the sets whose coordinates are given in 
the fourth column. These two columns provide the two dimensional ana- 
logue to Wyckoff’s tables. The fifth column gives the relation which must 
be satisfied by the coefficients of a Fourier series of the general type 


N F (hk) exp. 2ri (hala + ky/b) (4) 


hk = — oo 

which has the properties of the group in question. In the tables, the 
symbol (hk) is written as an abbreviation for F(hk). Thus the data given 
for CLB is equivalent to F(hk)—=F(hk), and F(hk) =0 when h+k 
is odd. We see that the statement of the zero coefficients corresponds 
to the “halvings” of the tables by Astbury und Yardley. 

The remaining columns of the table are devoted to the properties 
of the F-series which is derived from the series (4) 1. e. 


es F2(hk) exp. 20% (hula + kv/b). (2) 


hk= — © 

In the preceding paper!) it has been shown that the positions of the 
peaks in (2) correspond in direction and magnitude to the distances 
between the peaks (1). It is also shown that the volume under any peak 
of (2) is proportional to the product of the volumes of the two peaks 
which combine to produce it. We shall assume that an atom of atomic 
number Z, occupies each point of the general set of equivalent points 
which is derived from the coordinates z,y,; and that atoms Z, occupy 
the general set derived from 2,y,. We then derive the vectors joining 
any pair of these two sets of atoms, and find that these vectors form a 
plane group, and that this new group has the symmetry of the F-series. 
We note also that the process of squaring the coefficients of the Fourier 
series merely adds a center of symmetry if that is not already present, 
otherwise the symmetry remains unchanged. 

The interatomic distances fall into two classes. The distances between 
the atoms of the same set Z, lead to peaks of weight Z?; while the dis- 
tances between atoms of different classes lead to peaks of weight Z,Z,. 
If the general position of the group under consideration has n equivalent 
points there will be in general 4n? peaks in the F-series of the type 
under consideration. Of these there will be n? of weight Z?, n? of weight 
Z;, and 2n? of weight Z,Z,. It is obviously unnecessary to tabulate 
these points for both Z? and Z?. 


A) Patterson, A. L., Z. Kristallogr. 90 (4935) 517; see also Phys. Rev. 46 
(1934) 372. 
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It is further obvious that some of the interatomic vectors may be 
identical with one another, thus we shall sometimes find peaks with 
weights which are multiples of Z? and of Z,Z,. In particular each set 
of atoms will contribute a peak of weight nZ? at the origin, since each 
of the n atoms is at zero distance from itself. 

The process of derivation of these interatomic distances is shown 
in detail for Cj, in Table II. The remaining columns of this table, in- 
volving the set x,y, can immediately by completed by symmetry. In 


Table II. Derivation of interatomic distances. 


Ir Yr Ly Yr Tr Yr Ly Yr 
2, | 0 0 37, 0 0 27, 2x, 25, 
ZY, | 2%, 0 0 0 2z, 29, | 0 29, 
Le Gy 0 2y;, 2ER 2y, 0 0 22, 0 
Try | 2%, 2Yy- 0 2y, PER: 0 0 0 
UsYs | Ir —%s Yr —Ys | —Lp—Xg, Yr—Yo | Lp —Xsg, —Yr—Ys | —Lp—Xg, —Yr—Ys 
LeYs | Xp t+ Xs, Yr—Ys | — Lp t+ Xs, Yr—Ys | Up t+ Us, —Yr—Ys| at —Yr—Ys 
Ye | Ur — Ley Yr + Ys | —Xp—Uey Yr + Yo | --Yp + Ys | —Ve—Lg, —Yy t+ Ys 
LeYs | Xrt+ Vey Yr + Ys|—Let+ 2% Yr t+ Ys | Lrt+ Xs —Yrp t+ Yo | rt —Yrt+Ys 


the F-series, we thus expect the following points with the weights shown: 
—42Z?:00. 227:22,0; 22,0; 0,24,; 0,29,. 22:22, 2y,; 22, 2y,; 
22,29,; 2%,2%,. There is of course a similar set for Z,. Finally there 
are the combination terms with weight 2 Z,Z,, i. e.° 

Lp — Rp Yr — Yss — Lp 1 Lay Yr — Yos Lp — Vey — Yo + Ys3 — Up + Xx — Yp + Ys 
Ly + Le, Yr — Yas — Ly — Ley Yr — Yes Ly + Ve, — Y + Yss — Lye — In — Y + Ye 
Lp — Bey Yr + Ys3 — Lp t Loy Yr + Ys Vp — Ley — Yr — Ys3 — Lp + Xs, — Yr — You 
Ly + gs Yr + Ys3 — Lp — Ley Yr + Yos Lp + Ley — Yr — Yos — Lp — Ley — Yp — Yo 
We see also that all these F-series point fall into sets of equivalent points 
of the group C},. 

We can now continue with the description of the tables. The sixth 
column contains the symbol of the plane group to which the particular 
F?-series belongs. Column seven gives the weight associated with the 
peaks whose representative coordinates are given in the eighth column, 
while the letter in the ninth column refers to the set of equivalent points 
of the group of column six to which the point of column eight belongs. 
Thus for example the data of the last four columns for C}, lead to the 
points which are written out explicity above. 

The figures require little explanation. The special points with no 
degrees of freedom are represented by circles of various types labeled to 
correspond with the tables. These points are all two, three, four or six- 


ar 
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fold axes normal to the plane. No attempt has been made to distinguish 
between these in the figures. If this information is required it can be 
readily obtained from the arrangement of the general points. The special 
points with one degree of freedom are all on symmetry planes normal 
to the plane of the figures. These are represented by solid lines also 
labeled to correspond with the tables. Glide planes are represented by 
dotted lines. The general points are represented by small solid circles 
and are not lettered. Cell boundaries not otherwise defined by symmetry 
elements are represented by thin solid lines. 

Several examples of the use of these tables are given in the paper on 
the F-series, and other applications will suggest themselves to the reader. 

We might note that the cases in which one or more atoms lie in 
special positions can be obtained by specialization of the results of 
columns eight and nine. Under such circumstances, however, it is often 
easier to write down the interatomic distances, from first principles; 
in which case the tables readily provide a check. 


Eastman Physical Laboratory, Massachusetts Institute of Technology, 
Cambridge, Massachusetts. 


Received January 43th, 1935. 


555 


Diffraction of X-rays by a Linear Crystal 
Grating of AgCN. 


By 
C. D. West in Cambridge (Mass.). 
(With 2 figures.) 


The crystal structure of AgCN has been described in previous ac- 
counts +) ?). In this note is reported the diffraction of X-rays by the linear 
grating of AgCN as crystallised from ammonia solution. 

The previous account of the crystallisation of AgCN from NH, 
solution in the form of (110) and (442) twins has been confirmed. The 
crystals so obtained are plastic plates not over about 1 mm in maximum 
dimension and 0.1 mm in thickness; they are stable against exposure to 
air, light or X-rays. Under the microscope the (112) twins appear homo- 
geneous, the (410) twins are seen to consist of mats of fine needles in 
parallel grouping, the needle axis being the c-axis and the diameters 
ranging up to several microns. See Figure 1. On other occasions AgCN 
crystals were obtained from NH, solution in a variety of habits, the 
occurrence of vertical striations on prism faces seems to be frequent. 
Thin transparent plates of another phase, stated to be the monoammine 
AgCN - NH,, were also encountered. These are unstable in air. When 
NH, is slowly removed from the mother liquor the monoammine crystals 
go over to (110) twins of AgCN. 

In AgCN, Ag is at the points of a simple rhombohedron r = 3.88, 
a =101°41’. From the optical character, the C and N atoms are in- 
ferred to lie on the threefold axis. The axes of the hexagonal unit con- 
taining three formulas are c = 5.26, a = 5.99. This arrangement has 
been characterised as a chain lattice*) with covalent bonds between atoms 
in chains -Ag-C-N-Ag- extended along the c-axis, but with only weak 
forces between different chains. The period of a single chain is 5.26, and 
each chain is surrounded by six others at a distance 3.47 AU in hexagonal 
packing. The density is reported to be 4.078*) in agreement with the 
calculated value 4.05. 

X-ray photographs were taken of (110) and (112) twins of AgCN in 
a beam of filtered Mo- or CuK-radiation from a spot focus and defined 


4) Braekken, H., Kgl. Norske Vidensk Selskabs Forh. II 1929, p. 123. 
2) West, C. D., Z. Kristallogr. 88 (1934) 173. 
3) Braekken, loc. cit.; Pauling and Huggins, Z. Kristallogr. 87 (4934) 233. 
4) Biltz, W., Z. anorg. allg. Chem. 170 (1928) 170. 
36* 
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by a circular aperture. When the beam strikes the stationary crystal 
normal to a c-axis the plate shows, in addition to a few ill-formed Laue 
spots, a set of uniformly blackened hyperbolas in the position to be ex- 
pected if the crystal were a linear grating of period 5.26 AU along the 
c-axis, and if the hyperbolas were monochromatic. The intensity of the 
hyperbola pattern apparently varies somewhat as the stationary crystal 


Fig . 4. Fig. 2. 


Fig. 4. (440) twin of AgCN (X 80). The adjacent cross appears in the conoscopic 
view and is not an interference figure but a diffraction figure caused by the parallel 
crystal needles. 


Fig. 2. Oscillation photograph in MoK of a (1410) twin of AgCN, initially oriented 

as in Fig. 4, showing linear grating diffraction of X-rays. During exposure the 

twin was oscillated 25° about the common rhombohedron edge [004] from the 

twinning plane (110), thus the c-axes are initially normal to the primary beam and 

remain inclined 63° from the vertical oscillation axis. Arrows point to (444) reflec- 
tions from basal plane. 


assumes various azimuths about the c-axis held normal to the primary 
beam. When the angle between primary beam and c-axis becomes too 
small the hyperbolas disappear. 

The continuous hyperbolas were first noted on 25° oscillation photo- 
graphs taken in MoK about other axes than a c-axis, originally for the 
purpose of establishing the twinning laws. These photographs show a 
pattern of discrete spots such as are given by well-formed individual 
crystals. The absence of abrupt variations in intensity among these 
spots shows that for qualitative purposes the scattering by Ag atoms 
only needs to be considered, the CN group may be neglected. When the 
hyperbolas appear the spots lie on them according to the relation 1 = n, 
where / is the third index of the reflection (hk.l) and n is the order of the 
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hyperbola. The (00.3) spot, when it appears, lies at the vertex of the 
third hyperbola, and the radius from this spot to the primary beam is 
the principal axis of a set of hyperbolas. As in the previous case, the 
hyperbolas fail to appear when the angle between primary beam and 
c-axis becomes too small; there is no suggestion of the intensity maxima 
to be expected if there were fibering of AgCN crystallites along the 
c-axis. 

When the crystal is oscillated during the exposure from an initial 
position in which c is normal to the primary beam, about an axis nearly 
normal to ¢ and to the primary beam, the hyperbolas lack centro-sym- 
metry in a manner readily accounted for by the diffraction equation for 
an inclined linear grating — namely the hyperbolas are very diffuse on 
one side of the primary beam, while they remain distinct on the other 
side. See Figure 2. Here as on other photographs the zero order hyper- 
bola is absent, the first is weak and short relative to the second — fifth, 
all of which are of the same order of intensity with the third and fifth 
possibly slightly stronger and longer than the second and fourth. The 
hyperbolas are symmetrical with respect to their common principal axis 
and show a gradual uniform intensity decrease outward from their ver- 
tices. The hyperbolas of higher orders in general fade out along with 
the discrete spots. With CuK the half length of the second hyperbola 
corresponds to an arc of about 40° of the 180° representing a complete 
diffracted cone, while with MoK the same arc is about 20° or half as 
great. The breadth of the hyperbolas is of the same order as the diameter 
of the spots on the hyperbola, and the boundary between spot and hyper- 
bola is always very distinct. 

The appearance of continuous c-axis layer lines or hyperbolas is 
accounted for by random translations of individual rigid chains from 
points of the space lattice. The absence of the zero order and the weakness 
of the first order hyperbola are accdunted for by restricting the trans- 
lations to vertical components, that is to components parallel to the 
c-axis which is the chain axis. For if the translations had horizontal 
components of the same order as the vertical components, the zero order 
hyperbola would be expected to appear. 

From quantitative intensity measurements with simple ionic and 
metallic lattices at various temperatures, James and collaborators) have 
calculated that at room temperature the individual atoms undergo ther- 


4) James and others, Proc. Roy. Soc. London (A) 125, 401. 1929 and prece- 
ding papers. 
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mal vibrations from lattice points of the order of 0.2 AU root mean 
square displacement. The relations used are 
I = I, exp (-M) 
M = 8x? 2 (sin 8/A)?. 

If in AgCN a RMS displacement of individual rigid chains from the 
basal plane of 0.2 AU is assumed, it is calculated that the 00.4—00.5 re- 
flections would be weakened by 3, 10, 22, 36 and 50% respectively, relative 
to the undistorted space lattice. This loss of intensity by space grating 
reflections would contribute to the intensity of the linear grating hyper- 
bolas in a similar measure. 

The factual evidence for such displacements confirms the linear 
covalent structure attributed to crystalline AgCN. The possibility of 
such displacements appears reasonable from the standpoint of interatomic 
distances: namely for atoms not covalently bound to each other, C-C in 
graphite = 3.40; N-N in BN = 3.65, in NaN, = 3.64, in N, = 3.44, 
in C,N,(N3)3 = 3.17 (average of values in the range 3.04 — 3.27). In the 
undistorted AgCN crystal, the closest approach C-C = N—N = r = 3.88; 
if a chain were displaced a distance c/3, this distance would fall to 3.47 AU. 

The smearing or drawing-out of spots on layer lines of rotation 
photographs has been the subject of some discussion!). Continuous 
hyperbolas have been found on electron diffraction photographs of oil 
films”). Since the present case of AgCN appears to be simpler than these, 
the foregoing account has been given in some detail. 


Conclusion. 

The observed linear crystal grating diffraction of X-rays by AgCN, 
which is superposed on a space grating pattern, is due to random trans- 
lations of individual parallel extended chains -Ag-C-N-Ag- along their 
axes from the points of the space lattice. 
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4) For example Bernal and Crowfoot, Transactions Faraday Society 29 
(1933) 1033. 2) Murison, C. A., Philos. Mag. 17 (1934) 204. 
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Vorrichtung zur Justierung des Röhrchens beim 
Debye-Scherrer- Verfahren. 
Von K. Bennewitz in Jena. 
(Mit 1 Textfigur.) 


Bekanntlich beansprucht die Zentrierung der Debye-Scherrer- 
Röhrchen in der Kamera erhebliche Mühe und Zeit, und führt insbesondere 
bei Verwendung von Lindemannröhrchen leicht zu Bruch. Im folgenden 
wird eine Hilfsapparatur beschrieben, mit der es gelingt, in wenigen Minuten 
eine so präzise Zentrierung zu erreichen, wie man4sie sonst nur in Glücks- 
fällen erhält. 

Die Vorrichtung (s. Figur) besteht in einem Ring a, der recht genau 
auf den geöffneten Deckel b der Kamera paßt, ohne zu klemmen. Auf diesen 
Ring ist eine kreuzförmig ausgeschnittene 
Platte c aufgelötet, die im Zentrum eine etwa 
7 mm weite Bohrung besitzt und oben gut 
plan ist. Auf ihr bewegt sich drehbar um die 
Schraube d eine vierarmige Schere, die sich 
beim Drücken auf den Knopf e öffnet, wobei 
die drei anderen Schrauben auf der Kreuz- 
platte gleiten. Um ein Verkanten zu ver- 
meiden, besitzt die Schere in g noch eine 
Führung in Form einer Zunge. Innerhalb der 
Schere sind zwei Klauen f angebracht, die 
sioh genau im Mittelpunkt des Systems 
treffen und dort eine Aussparung von etwa 
0,8 mm tragen. Diese fassen das einzusetzende 
Röhrchen, dessen Durchmesser innerhalb 
gewisser Grenzen (1,0—1,5 mm) variieren 
darf. Die Ruhelage bei geschlossenen Klauen 
wird durch eine schwache Feder am Knopf e Fig. 4. 
bewirkt; bei völlig geöffneten Klauen liegen 
diese an der Schere an, wodurch ein zu tiefes Eindrücken des Knopfes ver- 
hindert wird. 

Die Befestigung des Röhrchens geschieht nicht mit dem üblichen Plastilin, 
sondern mit einem Spezialwachs, das erst bei 80—85° schmilzt. Da die 
Röhrchen jedoch keiner Erwärmung ausgesetzt werden dürfen, muß dieses 
Bindemittel bereits vor ihrem Einsetzen geschmolzen werden. Um nun 
nicht den ganzen Deckel der Kamera erwärmen zu müssen, wurde folgende 
Einrichtung getroffen: Der Deckel besitzt gewöhnlich in der Mitte einen 
Konus mit einer zentrischen Vertiefung. Dieser Konus wurde durch einen 
gestielten Messingteller von 44mm Durchmesser und 3 mm Dicke ersetzt, 
der oben eine zentrische Vertiefung trägt und dessen 2,5 mm starker Stiel 
in einem Bimssteinzylinder von 7 mm Durchmesser eingekittet ist. Hier- 


560 Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


durch wird eine thermische Isolation des Tellers erreicht. Der ganze Metall- 
einsatz wiegt etwa 4,3g, was insofern von Bedeutung ist, als die Warme- 
kapazität und die Geschwindigkeit der Abkühlung dadurch bestimmt ist. 


Die Justierung geht so vor sich: Mit einem 3mm Flämmchen (Glas- 
kapillare) wird der erwähnte Metalleinsatz im Kameradeckel erwärmt, bis 
das in der Vertiefung des Tellers befindliche Wachs völlig geschmolzen ist. 
Dann wird die Justiervorrichtung sofort aufgesetzt, die Klauen geöffnet 
und das vorbereitete, jedoch noch nicht abgeschmolzene Röhrchen vorsichtig 
eingesetzt. Danach werden die Klauen geschlossen, wobei man zu beachten 
hat, daß das Röhrchen in der Aussparung sitzt. Das Erstarren des Wachses 
tritt bei Innehaltung obiger Dimensionen nach 30—40 Sekunden ein, so daß 
das Einbringen in aller Ruhe geschehen kann. Eine Erwärmung des Röhr- 
chens während dieser Periode ist nicht zu befürchten, so daß sogar Kollodium- 
röhrchen in gleicher Weise behandelt werden können. Nach Erstarrung ist 
das Röhrchen in geeigneter Höhe, d.h. etwa Acm über den Klauen abzu- 
schmelzen, was wieder mit dem Flämmchen geschieht, wobei man sich jedoch 
nur sehr vorsichtig nähern darf, da die Abschmelzung augenblicklich ein- 
tritt. Dieser Vorgang ist der heikelste und bedarf einer gewissen Übung. 
Erst danach sind die Klauen zu lösen und der Ring abzunehmen,. was mit 
einem einzigen Handgriff geschieht. Die Prüfung auf Zentralstellung er- 
folgt wie immer durch Drehen des Justierknopfes. Eine Nachjustierung ist 
durch vorsichtiges Erwärmen des Tellers und Wiederholung des Einsetzens 
wohl möglich, nach unserer Erfahrung aber nicht nötig. 


Das benutzte Wachs muß durchaus starr sein, Pizein und ähnliches 
eignet sich nicht, da es sich beim Abkühlen deformiert. Wir benutzten 
folgende Mischung: 40 g Carnaubawachs werden geschmolzen und nach und 
nach unter Rühren mit 144g Gummi (nicht zu alte Gummischlauchreste) 
versetzt, die sich bei etwa 250° leicht darin auflösen. Zum Schluß werden bei 
450° noch 5—7 g Venezianisches Terpentin zugesetzt, um ein Reißen der 
Masse zu verhindern. Diese Substanz eignet sich übrigens auch für andere 
Zwecke als Kitt, Befestigungsmittel Glas auf Glas oder Metall und Iso- 
lationsmaterial, wird von Säuren und Basen kaum angegriffen, besitzt keinen 
wesentlichen Dampfdruck und hält in dünner Schicht vakuumdicht. Sie 
besitzt vor Pizein manche Vorzüge, insofern sie nicht altert oder brüchig 
wird, z. B. bei Befestigung von Quarzfäden in Meßinstrumenten, wo keine 
Nachwirkung zu beobachten ist. 


Phys.-chem. Abteilung des Chem. Laboratoriums der Universität Jena. 


Eingegangen den 20. März 1935. 
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The Structure of Trimethyl Platinic Chloride (CH;);P¢tCl. 
By E. G. Cox and K. C. Webster in Birmingham. 


It is now well established that normal six-covalent platinic compounds 
possess octahedral structures, and that in four-covalent platinous compounds 
the configuration is planar. It is therefore of interest to determine whether 
the planar structure persists in a four-covalent compound of quadrivalent 
platinum, and to this end we have studied trimethyl platinic chloride. Mi- 
croscopic examination of a sample of this substance kindly lent by Dr. R. 
C. Menzies confirmed an earlier statement (Pope; Trans. Chem. Soc. Lon- 
don, 1909, 571) that this substance is cubic; its refractive index is approxi- 
mately 4.74. 


The crystals were not large enough for single crystal photographs but 
good powder photographs were obtained with copper K, radiation. These 
indicated a body-centred lattice having a = 10.52 A. U. The observed and 
calculated values of d/a are given in table I. 


Table I. 

Plane d/a (calc.) d/a (obs.) Plane d/a (cale.) d/a (obs.) 

110 0.707 0.707 444 0.144 0.144 

200 0.500 absent 550 

211 0.408 0.407 543 0.141 0.141 

220 0.354 absent 740 

310 0.316 0.345 552 

222 0.288 0.288 721 ues ae 

324 0.267 0.266 654 

400 0.250 0.249 732 fed ard 

330 844 

aii 0.236 0.235 744 0.123 0.123 

420 0.224 absent 554 

332 0.213 0.213 653 0.120 0.120 
831 

fat 0.196 0.195 a 0.116 0.446 
743 

521 0.183 0.182 

a ar nine 662 0.143 0.114 
930 

sss 0.174 0.474 851 0.105 0.405 

433 a64 

612 932 

; 0.161 

el 0.162 5 is} 0.103 0.103 

544 0.154 0.154 944 

622 0.450 0.150 853 0.101 0.104 

634 0.447 0.147 770 
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There are eight molecules of (CH3)3PtCl in the unit cell (calculated 
density = 3.45 g/cc.; observed = 3.4 approx.) so that possible space-groups 
are TS, T5, T}, Tj, T3, and O}. All these give the same halvings, but Tj, Tj 
and O} can be eliminated since they -require the molecule to have a centre 
of symmetry, which is ciearly impossible. 

In the case of either of the remaining three space-groups, the molecule 
must possess a threefold axis of symmetry and is therefore definitely not 
planar and presumably has a tetrahedral distribution of valencies since the 
only alternative, three coplanar Pt—CH, bonds with the Pt—Cl bond at 
rightangles, is most improbable. 

It may be pointed out that the X-ray results exclude the possibility of 
four molecules of [Pt(CH ),Cl], in the unit cell. 


Chemistry Department, University of Birmingham. 


Received April 2%, 1935. 


The Crystal Structure of AUCls. 
By Nora Wooster in Cambridge. 


With regard to the paper by J. A. A. Ketelaar (Z. Kristallogr. (A) 
90 [1935] 237). I wish to point out that oscillation and Weissenberg 
photographs were taken by me some time ago of the withe and yellow 
forms of AICl,. The yellow modification is trigonal and isomorphous with 
CrCl;. The withe form is probably triclinic and is pseudotrigonal. Details 
will be published shortly in Z. Kristallogr. 


Received April 14°, 4935. 
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The Weissenberg Reciprocal Lattice Projection 
and the. Technique of Interpreting Weissenberg Photographs. 
Z. Kristallogr. 88 (1934) 356—380. 
By M. J. Buerger in Cambridge (Mass.). 


Errata: 


p- 366, for Z = £w sin », read Z = £p/sin ». 

p. 367, figure 5: for camera of diameter 57.26 mm, enlarge chart until Z 
baseline (0 — 2.0) is 100.6 mm long. 

p. 368, Table I: row & = .35, column u = 20°, for 21.17, read: 21.47. 

p. 377, figure 8: upper half, draw vertical line from M to M’. 


cos «/2 = 
+ D 


p. 378, line 6, equation (23) for = be + cos | 


2 R R 
_ a& _, [cos «/2 d ; 
read = 5 + cos | R R 
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Bücherbesprechungen. 


A.M. Günzburg: Symmetrie in der Ebene. Staatl. wissensch.-technischer 
Verlag der Ukraine. Charkow. 1934.52 8. Preis: geh. Rbl. 4.20 (Russisch). 


Das kleine Buch gibt eine vollständige Ableitung (geometrisch-alge- 
braischen Charakters) der ebenen Punktgruppen, der 47 ebenen Bewegungs- 
gruppen, der 7 ebenen Gruppen, die eine Gerade invariant lassen und der 
34 Gruppen der Friese. Im Anschluß hieran wird das Problem der Ebenen- 
teilung in Fundamentalbereiche behandelt und durch sehr schöne Muster 
illustriert. Man vergleiche vom selben Verfasser: „Struktur der Muster“, 
Charkow, 1929 (Ukrainisch) und die Arbeit in der Z. Krist. 71, 81. 1929. 

W. Nowacki. 


B.L. van der Waerden: Gruppen von linearen Transformationen. Ergeb- 
nisse der Mathematik und ihrer Grenzgebiete, 4. Bd., H. 2. Berlin, Julius 
Springer. 1935. 91 S. Preis: geh. RM. 8.80. 


Ziel der Monographien der »Ergebnisse« ist, in prägnantester Weise 
(Beweise fehlen beinahe vollständig) einen möglichst vollkommenen Überblick 
(ausführliche Literaturangaben) über den jeweiligen Stand in der Entwick- 
lung einer Theorie zu geben. Das Heft von van der Waerden behandelt 
im ersten Teil »Lineare Gruppen in beliebigen Körpern«, im zweiten Teil, 
der für den Kristallographen weniger interessant und wichtig ist, »Darstel- 
lungen von Ringen und Gruppen« [Definition von »Körper« und »Ring« siehe 
z. B. B. L. van der Waerden: Moderne Algebra, I, 3. Kap. Berlin. 1930]. 
Vom kristallographischen Standpunkt aus sind die $$ 9 und 40 des ersten Teils: 
»Endliche lineare Gruppen gegebenen Grades« und »Unendliche diskrete 
Gruppen von gebrochen-linearen Transformationen, insbesondere diskrete 
Bewegungsgruppen« von besonderem Interesse, weist doch der erste dieser 
Paragraphen die Beziehungen zu den Kristallklassen auf, während der zweite 
einen knappen Abriß der allgemeinen (arithmetischen) Theorie der Raum- 
gruppen (= unendlichen eigentlich diskontinuierlichen Bewegungsgruppen) 
in zwei und drei Dimensionen gibt. 

Das Heft hat für den Kristallographen zwei Vorzüge: einmal werden die 
Raumgruppen des euklidischen zwei- und dreidimensionalen Raumes als 
Glied neben denen der nicht-euklidischen Räume dargestellt und alle zu- 
sammen in den Rahmen der Theorie der linearen Gruppen in beliebigen 
Körpern eingeordnet, andererseits ist es sehr zu begrüßen, daß auch die 
neueren Arbeiten über Raumgruppen, die zu einem großen Teil von Kristallo- 
graphen ausgeführt wurden, in einer mathematischen Monographie 
enzyklopädischen Charakters Eingang gefunden haben. 


W. Nowacki. 
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